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Life is not easy for any of us. But what of that? We must
have perseverance and above all confidence in ourselves.
We must believe that we are gifted for something and that

this thing must be attained.

Marie Sktodowska-Curie

Computers in the future may weigh no more than 1.5 tons.

Popular Mechanics, 1949

El resultado de su investigacion, sea el que sea, no es trivial.

Antonio Ruiz. Editor en jefe del J. Inc. Phenom.
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1. Introduccién
P <—/)

1.1. Magnetismo molecular

El origen del campo de investigacién del magnetismo molecular! se remonta a 1951, afio
en el que el Dr. Bhagawati C. Guha? public6 el estudio de las propiedades magnéticas del
compuesto Cuz(0Ac)4(H20),. Dicho compuesto presentaba un comportamiento magnético
inusual para la época ya que su susceptibilidad magnética disminuia muy rapidamente al
bajar la temperatura. Este hecho se debe a la presencia de interacciones de intercambio
intramoleculares, lo que fue explicado posteriormente por los Drs. Brebis Bleaney y Klaus
D. Bowers.3 El magnetismo molecular se ha dedicado a estudiar las propiedades
magnéticas de moléculas aisladas, asi como de materiales de base molecular. El interés
que ha ido adquiriendo este campo se ha debido en gran medida a la bisqueda de
materiales moleculares, ligeros y solubles, que fuesen imanes para sustituir metales y

aleaciones en la fabricacién de nuevos dispositivos electrdnicos.

El magnetismo molecular engloba un amplio abanico de sistemas en funcién de su
comportamiento magnético y de la funcionalidad que dicho comportamiento conlleva, lo
que serd de gran interés desde el punto de vista tecnolégico. Entre estos sistemas cabe
destacar los imanes moleculares a temperatura ambiente como el compuesto de
transferencia de carga V(TCNE)xyCH2Cl, (donde TCNE es tetracianoetileno) sintetizado en
el grupo del Dr. Joel S. Miller,* los compuestos del tipo azul de Prusia como
[Vlg42VIg 55(Cr(CN)6)oss]-2H20 estudiados en el grupo del Dr. Michel Verdaguer,5 los
sistemas de Fell, como por ejemplo [Fe(bipiridina);(SCN):], que presentan transiciéon de
espin,6 los imanes unimoleculares como el [Mni2012(02CMe)16(H20)4] estudiado por
Sessoli et alii’, los complejos capaces de variar su temperatura al variar el campo
magnético aplicado como el Gd2(S04)3-8H20 estudiado por los Drs. William F. Giauque y D.
P. McDougall8 y los complejos que presentan las caracteristicas adecuadas para ser usados
como qubits en computacién cuantica como el [Tb,CI(HL4)2(H:L#*)(py)2] (donde H3L#* es el

acido 6-(3-(2-hidroxifenilo)-3-oxopropanoilo)picolinico) estudiado por Aromi et alii.

Dentro de esta tesis doctoral se han estudiado sistemas magnéticos que presentan
diferentes comportamientos, centrdndonos en los que se comportan como imanes
unimoleculares y los que presentan un efecto magnetocalérico remarcable. En la siguiente
seccién se explica con méas profundidad a qué son debidos dichos comportamientos

magnéticos.

1.1.1. Imanes unimoleculares

Desde el descubrimiento realizado en el grupo del Dr. Dante Gatteschi’ en 1993 de la
existencia de ciertas moléculas que presentan una relajacién lenta de la magnetizacién con
el tiempo y que se denominaron imanes unimoleculares (single molecule magnets) se ha
prestado mucha atencién a este tipo de compuestos debido a sus posibles aplicaciones
tecnolodgicas. Se trata de sistemas en los cuales cada molécula se comporta como un iman.

Este comportamiento abre grandes expectativas ya que podria sustituir a las aleaciones



1. Introduccién
R —

para el almacenamiento de informacién con una substancial reduccién del tamafo al
sustituir un dominio magnético de una aleacién (~300 nm) por una dnica molécula (~1
nm). El primer imdn unimolecular fue el [Mni2012(02CMe)16(H20)4], cominmente
denominado Mnj; (Figura 1.1), que consta de cuatro cationes de Mn!V, formando un
cubano central, y de ocho cationes de Mn!!, que forman una corona externa y que se unen
entre ellos a través de ligandos puente oxo y carboxilato. Hay un acoplamiento
antiferromagnético relativamente fuerte entre estas dos unidades de modo que el espin S
=16 (S = 2 cada Mn!!) de la corona externa se compensa con el espin S = 6 (S = 3/2 cada

Mn!V) del cubano central para dar un estado fundamental de espin S = 10.

Figura 1.1. Estructura del [Mn12012(02CMe)16(H20)4]. En violeta, rosa y rojo se han
representado respectivamente los Mn!V, Mn!l! y oxigenos que actian como ligandos
puente. Por claridad los carbonos y oxigenos que no actian como ligandos puente se
han representado con cilindros grises y los hidrogenos se han omitido.

Los imanes unimoleculares presentan relajacion lenta de la magnetizacion. En la Figura
1.2 se muestra la variacién de la magnetizacién en funcién del tiempo a diferentes
temperaturas para el Mni;. En esta representacion podemos observar que a 1.8 K el Mni»
tiene una relajacion muy lenta de la magnetizacién (propiedad ideal para el
almacenamiento de informacién), pero que con un pequefio incremento de temperatura
dicha relajacién se acelera. Para la aplicacidn de los imanes unimoleculares como sistemas
de almacenamiento hay que evitar que la relajaciéon sea rapida ya que se perderia la

informacién almacenada.

La relajacion lenta de la magnetizacion de un iman unimolecular con el tiempo se debe a la
presencia de dos pozos en la superficie de energia potencial del estado fundamental con
espin total S que se desdobla en los estados Ms (Figura 1.3.a). Al enfriar el sistema en
ausencia de campo magnético externo se poblaran ambos estados fundamentales de espin
Ms = £S (Figura 1.3.a). Si se enfria aplicando un campo magnético externo el espin de las
moléculas se alinea en funcién del campo poblando uno de los estados fundamentales de
espin debido a que, por efecto Zeeman, energéticamente se hace mas favorable, tal y como
se muestra en la Figura 1.3.b donde se puebla el estado Ms = -S ya que corresponde a los

espines alineados con el campo magnético.
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Figura 1.2. Variacion del logaritmo neperiano de la magnetizacion en funcién del
tiempo a distintas temperaturas para el Mni,. Reimpreso con el permiso de Inorganic
Chemistry.10 Copyright 1999 American Chemical Society.

Cuando se elimina el campo magnético externo ese estado fundamental de espin queda
poblado mientras que el otro queda vacio. Tras esto se produce la relajaciéon de la
magnetizacién, que tiene lugar a través de dos mecanismos.!! En el primer mecanismo,
mostrado en la Figura 1.4.a, la barrera energética se supera debido a la energia térmica.
Actualmente las barreras de los sistemas conocidos son relativamente pequefias y estas
propiedades s6lo pueden observarse a baja temperatura, ya que a temperaturas mayores
la energia térmica es suficiente para que se pueblen todos los estados M y la relajacién de

la magnetizacién sea muy rapida, tal y como se observa en la Figura 1.2.

a) b)
T ™\ " \
7
Ms=5-1 M=~ 5+1 Ms=S
Ms=5 M=~ 8

MS=_ S

Figura 1.3. Superficie de potencial del estado fundamental de un iman unimolecular
mostrando el desdoblamiento debido a los diferentes valores de Ms (a) en ausencia de
un campo magnético externo y (b) al aplicar un campo magnético externo. Reimpreso
con el permiso de Angewante Chemie International Edition.11 Copyright 2003 John
Wiley and Sons.
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Figura 1.4. Mecanismos de relajacion de la magnetizacién (a) superando la barrera
energética y (b) mediante efecto tinel. Reimpreso con el permiso de Angewante
Chemie International Edition.11 Copyright 2003 John Wiley and Sons.

El segundo mecanismo de relajaciéon, mostrado en la Figura 1.4.b, tiene lugar mediante
efecto tlnel asistido térmicamente cuando los estados M de signo opuesto coinciden en
energia. Cuando no se aplica ninglin campo magnético las energias de los estados M;s de
signo contrario coinciden. Al aplicar un campo magnético se rompe la degeneracién de los
dos pozos y en funcién del valor del campo aplicado podemos tener estados a los dos lados
de la barrera que coincidan en energia. Cuando esto ocurra se producira una “avalancha”
ya que un gran ndmero de estados cambiarad de espin al atravesar la barrera por efecto
tunel (Figura 1.5.a), mientras que cuando las energias no coincidan no habra relajacion

por efecto tunel (Figura 1.5.b).

Figura 1.5. Superficie de potencial del estado fundamental al variar el campo
magnético externo obteniéndose (a) estados degenerados que provocan efecto tinel y
(b) sin degenerar evitando el efecto tinel. Reimpreso (modificado) con el permiso de
Angewante Chemie International Edition.11 Copyright 2003 John Wiley and Sons.

La curva de magnetizacién del Mni; (Figura 1.6) es un ejemplo tipico de la variacién de la
magnetizacién con el campo magnético aplicado de imanes unimoleculares. En esta curva
se observa la presencia de dos tipos de zonas bien diferenciadas. La primera cuando la
magnetizaciéon varia bruscamente con el campo magnético aplicado, debido a Ia
“avalancha” producida por efecto tunel. La segunda cuando la magnetizaciéon se mantiene
practicamente constante con el campo magnético aplicado, indicando que no hay paso de
un pozo a otro por efecto tunel y la dnica relajacién de la magnetizaciéon que se esta
produciendo es por el mecanismo térmico. Esta dependencia de la magnetizacién con el
campo magnético aplicado es una de las “huellas dactilares” caracteristicas de los imanes

unimoleculares.
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Para caracterizar moléculas magnéticas también se mide su susceptibilidad magnética (),
que se define como la respuesta de la magnetizacién (M) con el campo magnético aplicado
(H) (Ecuacién 1.1y Figura 1.7).

oM
- 1.1
=55 (1.1)

104
T o- ' '
| ]
[
Mz/‘llB '10“ / J
-20- -omJo mese

30 -20 -10 0 10 20

H,/kOe —>»

Figura 1.6. Variacion de la magnetizacion respecto al campo magnético aplicado para
el caso particular del Mni;. Reimpreso con el permiso de Angewante Chemie
International Edition.11 Copyright 2003 John Wiley and Sons.
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Figura 1.7. Variaciéon del producto xuT frente a la temperatura para el complejo Mn..
Reimpreso con el permiso de Angewante Chemie International Edition.11 Copyright
2003 John Wiley and Sons.

Experimentalmente se determina mediante una balanza magnética o un SQUID12
(Superconducting Quantum Interference Device) y de la representacion y el ajuste de la
susceptibilidad molar frente a la temperatura puede extraerse informacion sobre el valor
de S total del sistema. Debido a que el valor del producto xmT en la ordenada en el origen
corresponde a un valor de S(S+1)/2, y sobre el tipo de interacciones presentes en la
molécula usando el Hamiltoniano de Heisenberg-Dirac-van Vleck (Ecuacién 1.2). En este

caso, se muestra el Hamiltoniano cuyo prefactor es -J, pero también puede usarse , y de
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hecho es muy habitual, los prefactores +] o -2] en este Hamiltoniano. Dicho ajuste es
relativamente sencillo en el caso de sistemas con pocos metales o de elevada simetria,
utilizando dos o tres constantes de acoplamiento (]) distintas, pero en el caso de que sean
necesarios mas valores de ] el ajuste deja de ser significativo por la existencia de muchas
combinaciones de valores que se ajusten a los datos experimentales. Este problema es
muy importante ya que no permite tener una descripcién adecuada de las interacciones de
la molécula para un sistema polinuclear. Por este motivo, como analizaremos
posteriormente, el uso de métodos tedricos es fundamental ya que permite obtener toda

esta informacién de un modo preciso.

H= —ZliJSiSJ (1.2)
i>]
Si se utiliza corriente alterna para realizar las medidas la susceptibilidad, esta se puede
descomponer en su parte real (') e imaginaria (") tal y como se muestra en la Ecuacién
1.3. Cuando se aplica un campo magnético oscilante la magnetizacién de las moléculas que
presentan relajacién lenta de la magnetizacién con el tiempo no puede seguir los cambios
de direccion del campo magnético si su frecuencia es muy rapida, por este motivo aparece
una dependencia de ¢’ y de %" con la frecuencia del campo.13 Esta dependencia de " con la
frecuencia es la otra “huella dactilar” caracteristica de los imanes unimoleculares (Figura
1.8). Generalmente para determinar si un sistema es un iman unimolecular se usa esta
dependencia en lugar de la magnetizacién ya que no siempre es posible observar la
histéresis en las curvas de magnetizacién debido a una importante contribucién del efecto

tunel a la relajacion.

xX=x+x" (1.3)

2.5}
20}

051
0.0

u [cm3 mol']]
n

T'[K]

Figura 1.8. Variaciéon de la parte imaginaria de la susceptibilidad (%”) con la
temperatura a distintas frecuencias del campo magnético aplicado para el complejo
Mni2. Reimpreso con el permiso de Inorganic Chemistry.1® Copyright 1999 American
Chemical Society.
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La diferencia energética entre los estados correspondientes a Ms = S y M = 0 vendra dada

por el valor del producto |[D|-S2

D|:(S% - 1/4), respectivamente, para sistemas con espin
par o impar en el estado fundamental. S es el espin total y D es el pardmetro de
desdoblamiento a campo nulo, que es un efecto de acoplamiento espin-6rbita y esta
relacionado con la anisotropia magnética. Cabe destacar que D debe ser negativo para un
iman unimolecular con un espin entero, puesto que si fuese positivo el estado fundamental
serfa Ms=0 y el sistema no seria activo magnéticamente. Sin embargo, puede ser posible

tener un iman unimolecular con valor de D positivo si el valor de S es semientero.

La anisotropia magnética se relaciona con la diferente respuesta de un sistema en la
direccién de un campo magnético aplicado. Generalmente se cuantifica con el tensor Dj (o
en ocasiones con gj). Para simplificar se emplean los parametros D y E que se relacionan

con las componentes Dj; del tensor diagonalizado segin las Ecuaciones 1.4 y 1.5.

1
D =D,, - E (Dyex — Dyy) (1.4)

1
E=- 2 (Dxx — Dyy) (1.5)

El parametro D puede determinarse experimentalmente con precisién mediante medidas
de resonancia paramagnética electrénica de campo fuerte, pero es una técnica poco
accesible. También puede determinarse a partir de la variacién de la magnetizacién con la
temperatura y el campo usando el Hamiltoniano mostrado en la Ecuacién 1.6 para hacer el
ajuste, que considera tanto el Hamiltoniano de desdoblamiento a campo cero (valido
cuando no hay acoplamiento espin-orbita de primer orden) incluyendo sus componentes
axial (D) y rémbica (E) asi como la perturbacién de Zeeman. El uso de la variacién de la
magnetizaciéon con la temperatura para obtener los valores de D y E no da lugar a la
obtencién de unos valores tan precisos como los que se obtienen usando la resonancia
paramagnética electrénica de campo fuerte pero es una técnica mas accesible con lo que se
usa habitualmente. Asimismo, como se ha indicado anteriormente el valor de S puede
extraerse de la curva de susceptibilidad magnética o de la magnetizacién y de este modo la
barrera energética, sin tener en cuenta el efecto tinel, puede determinarse mediante el

producto de los valores de D y S.
— P IR A A
H=gSBH + D(S§? — 552) +E(S7 -SSP (1.6)

Para determinar la barrera efectiva (Uerr), que incluye el efecto tinel, se mide como varia el
tiempo de relajacién de la magnetizacién (t) en funcién de la temperatura. Ya que cuando
el paso de un pozo de energia a otro ocurre mediante el mecanismo de relajacién térmica
la variacién de t con la temperatura cumple la ley de Arrhenius (Ecuaciéon 1.7 y Figura
1.9). Sin embargo, también puede ocurrir que no tengamos una dependencia logaritmica
de T con la temperatura debido a la presencia de otros mecanismos de relajacién de la

magnetizacién. Por ejemplo, cuando la relajacién se produce por efecto tunel el valor de t
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permanece constante con la temperatura. Ademas el valor de la barrera efectiva sera como

maximo igual al valor de la barrera energética tedrica pero puede ser menor debido a la
presencia de otros mecanismos de relajaciéon de la magnetizacién como el de efecto tinel

asistido térmicamente.

1 1
—=—exp (—Uesr/kT) (1.7)
T To

107" /,-*

10°] &

107 T " T -

0.1 02 03 04 05
TK' ——

Figura 1.9. Variacion del tiempo de relajacion, en escala logaritmica, con la inversa de
la temperatura del Mni,. El valor de la pendiente es Uefr = DerS2. Reimpreso con el
permiso de Angewante Chemie International Edition.1! Copyright 2003 John Wiley and
Sons.

El valor de T puede obtenerse a partir de la medida de la relajacién de la magnetizacién en
funcidn del tiempo (Figura 1.3) o a las medidas dinamicas de la susceptibilidad magnética,
es decir de la dependencia de las partes imaginaria y real de la susceptibilidad magnética

con la frecuencia, que suele ser el método mas habitual.

La relajacion de la magnetizacién en funcién del tiempo (Figura 1.3) sigue una ecuacién
exponencial para cada temperatura a partir de la cual se puede extraer t a cada

temperatura (Ecuacién 1.8).
M,(t) = M,(t = O)eXp (—=t/7) (1.8)

En el caso de las medidas dindmicas de la susceptibilidad magnética, el valor de T a cada
temperatura puede obtenerse aplicando el modelo de Debye!# a la dependencia de X’ y x”
con la frecuencia (Ecuaciones 1.9 y 1.10) donde s es la susceptibilidad adiabatica, xr es la
susceptibilidad isotérmica y w es la frecuencia angular (w=2mv). En la Figura 1.10 se

muestran las curvas de X'y x” con sus respectivos ajustes.

x'(@) = xs + % (1.9)
[X’ ()(T ;'Xs)]z F R = [XT ‘2|‘XS]2 (1.10)

10
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Ademas, al representar x” frente a x’ a cada temperatura (y conjunto de frecuencias) se
obtiene un semicirculo, que puede ajustarse usando la Ecuacién 1.11 obtenida al combinar
las Ecuaciones 1.9 y 1.10 y que se corresponde con la ecuacién algebraica de un circulo. A
esta ultima representacion se le denomina habitualmente Cole-Cole para dieléctricos en
honor a los hermanos Kenneth S. Cole y Robert H. Cole que en 1941 describieron la
dispersion y absorcién de dieléctricos en corriente alternal> o Argand en magnetismol6
(Figura 1.11).

X1 — Xs)wt

X' () = 1+ w?t?

(1.11)

Ly lem 3 mol™ |

3 mol™)

"

Xy lem

0---"- a l

0.1 1 10 100 1000 10000
Frequency [ Hz |

Figura 1.10. Variacion de X' (arriba) y x” (abajo) con la frecuencia a 4.2 K para el
complejo [Mni2012(02CEt)16(H20)4](PPhs). Los valores experimentales estan
representados con circulos, mientras que la linea discontinua muestra el ajuste por
minimos cuadrados asumiendo un unico tiempo de relajaciéon (Ecuaciones 1.9 y 1.10)
y la linea punteada teniendo en cuenta una distribucién de tiempos de relajacion
(Ecuaciones 1.12 y 1.13). Reimpreso con el permiso de Inorganic Chemistry.10
Copyright 1999 American Chemical Society.
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Figura 1.11. Dependencia de x” con x”, también denominada curva Cole-Cole o
Argand, a 4.2 K para el complejo [Mni2012(02CEt)16(H20)4](PPhs). Los valores
experimentales estan representados con circulos, mientras que la linea discontinua
muestra el ajuste por minimos cuadrados asumiendo un Unico tiempo de relajacion
(Ecuacion 1.11) y la linea continua teniendo en cuenta una distribucién de tiempos de
relajacion (Ecuacién 1.14). Reimpreso con el permiso de Inorganic Chemistry.10
Copyright 1999 American Chemical Society.

Este modelo puede aplicarse siempre y cuando sélo exista un Unico tiempo de relajacion.
Sin embargo, si existe una distribucién de tiempos de relajacién el modelo de Debye usado
anteriormente es demasiado simple para hacer el ajuste, tal y como se aprecia en las
Figuras 1.10 y 1.11 (lineas discontinuas). En este caso seria necesario incluir un parametro
nuevo denominado a que nos da un valor de la amplitud de la distribucién de los tiempos
de relajacion. Ajustando las curvas (Figuras 1.10 y 1.11) con las nuevas ecuaciones
(Ecuaciones 1.12, 1.13 y 1.14) obtenemos un valor mas adecuado de t y, por consiguiente,

de la barrera efectiva.

Utr = xs)[1 + (1) ~%sin (1/, am)]

! = 112
(W)= x5t 1+ 2(wr)t@ sin(l/2 an) + (wr)20-a) (1.12)
(r — xs)(wr)*%*cos (1/2 am)
Mw) = 1.13
X (w) 1+ Z(w‘t)l‘“ sin(1/2 (XT[) + (O)T)Z(l_a) [ )
e (XT - XS) , , (XT — )(5)2 1/2
X0 = 2tan[(1 + a)m /2] = xs)Ger =20 + 4tan?[(1 + a)m/2] (1.14)

Siempre hay que tener en cuenta el valor de o puesto que cuanto mayor es o mayor es la
distribuciéon de tiempos de relajacién, aunque generalmente en imanes unimoleculares
suele ser menor de 0.3. Otro de los parametros que hay que considerar es to, cuyo valor

suele variar entre 10-1° y 10-12 s, En algunos casos, como cuando existen interacciones

12
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entre las particulas magnéticas, to puede tener un valor muy pequefio y que no tiene
sentido fisico mientras que en otras ocasiones, debido a la relajacion por efecto tunel, el
valor de 1o puede ser mayor, comportamiento que a menudo se observa en los imanes

unimoleculares.1?

En el caso del Mniz, con valores de Sy D de 10 y 0.46 cm! respectivamente, se obtiene una
barrera energética de 46 cm-1, mientras que la barrera efectiva obtenida a partir del ajuste
de las susceptibilidades magnética en fase y fuera de fase es de 43 cm-1.11 Casualmente el
primer compuesto donde se detectd este comportamiento fue, durante 15 afos, el que

tenia la barrera mas alta.

Una de las aplicaciones mas importantes de los imanes unimoleculares, como se ha
mencionado anteriormente, es el almacenamiento de informacién en el campo de la
informdtica puesto que al tener dos estados metaestables Ms posibles se puede escribir
informacién en cédigo binario con ayuda de un campo magnético externo. Con esta
finalidad se estan realizando estudios de la adsorcién en superficies de imanes
unimoleculares. El objetivo es buscar técnicas y soportes que permitan depositar una
monocapa sin variar las propiedades del iman unimolecular. Se han realizado diferentes
intentos y sin duda uno de los mas prometedores fue la deposicion del complejo
[Fe4(L)2(dpm)s] (donde HsL es 11-(acetiltio)-2,2-bis(hidroximetil)Jundecan-1-ol y Hdmp es
dipivaloilmetano), cominmente denominado Fes, funcionalizado con grupos tiol sobre una
superficie de oro realizada por Mannini et alii.'8 En dicho estudio, que fue llevado a cabo
mediante dicroismo circular magnético de rayos X utilizando radiacién de sincrotrén se
observd que el Fes conserva sus propiedades de iman unimolecular a muy baja

temperatura tal y como se muestra en la Figura 1.12.

a)

T=050K

o
=]

(=}
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Figura 1.12. (a) Esquema del sistema Fes depositado sobre una superficie de oro,
coordinado mediante grupos tiol. (b) Imagen obtenida mediante microscopia de
fuerza atémica (AFM) e histograma del didmetro de particula obtenido al analizar la
muestra. (c) Respuesta magnética del Fes en superficie al variar el campo magnético
aplicado. Reimpreso con el permiso de Macmillan Publishers Ltd: Nature Materials,'8
copyright 2009.
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Los mayores inconvenientes a los que nos enfrentamos en la aplicabilidad de los imanes

unimoleculares son:

(i) El tamafio de las barreras energéticas implicadas, que hace que s6lo sea viable
el uso de estas moléculas a temperaturas excesivamente bajas.
(ii) La presencia de relajacién de la magnetizacién por efecto tiinel a campo cero,

que generaria la pérdida de datos sin tener aplicado un campo magnético.

1.1.1.1. Desarrollo histérico

Para paliar el primero de estos inconvenientes muchos grupos de investigacién se han
centrado en el disefio y sintesis de nuevos imanes unimoleculares!® buscando
acoplamientos ferromagnéticos entre los cationes o, en todo caso, comportamientos
ferrimagnéticos para conseguir un valor de S elevado, que incluyan metales con elevada
anisotropia para aumentar el valor de D del sistema y obtener una barrera energética

mayor.

La primera estrategia llevada a cabo fue aumentar el valor de S. El primer complejo que
superd al Mni2 (S = 10) fue el complejo, denominado habitualmente Feq9, con férmula
[Feio(u3-0)6(u3-OH)s(u2-OH)g(heidi)10(H20)12]* (donde Hszheidi es el acido N-
(hidroxietil)iminodiacético) sintetizado en 1995 en el grupo de la Dra. Annie K. Powell con
un espin S = 33/2.2021 Pero pese a superar el espin del Mni; no superd el valor de la
barrera energética (10.9 cm1) debido a su pequefia anisotropia magnética, hecho que ha
ocurrido habitualmente en diferentes complejos polinucleares. En el afio 2000 los grupos
de los Drs. Silvio Decurtins y Kazuhito Hashimoto sintetizaron los complejos
[Mno(Mo(CN)s)e(MeOH)2s] y [Mng(W(CN)s)s(EtOH)24], con un espin S = 39/2 y
denominados habitualmente MngMos y MnoWs, respectivamente.?223 En el afio 2003 fue
sintetizado el complejo [Feis(bta)sOs(OMe)isCls] (donde Hbta es benzotriazol),
denominado cominmente como Feis,24 en una colaboracion entre los grupos de los Drs.
Euan K. Brechin y Talal Mallah. Sin embargo, un afio después el complejo
[Mn25018(OH)2(N3)12(pdm)s(Hpdm)s]Cl (donde Hzpdm es 2,6-dimetanolpiridina),
denominado Mn35,25 con un S = 51/2 desbancaria al complejo anterior. Ademas pequefias
variaciones en la  sintesis dieron lugar poco después al complejo
[Mn25018(OH)(OMe)(hmp)s(pdm)s(Hpdm)e] (N3)2 , que mantenia la misma topologia que el
complejo anterior pero con un S = 61/2.26 Y en el afio 2006 el grupo de la Dra. Annie K.
Powell sintetizé el compuesto [Mn!!l;;Mn!ly(ps-0)s(ps3,nt-N3)s(HL)12(MeCN)e]Cl (donde HsL
es 2,6-bis(hidroximetil)-4-metilfenol), denominado Mniy, que es el que actualmente
ostenta el record al mayor espin fundamental con un valor de 83/2,27 pero que debido a
que presenta una anisotropia extremadamente pequefia, siendo el valor de D positivo, no

presenta comportamiento de iman unimolecular.
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Tabla 1. Valores de D, espin y barrera efectiva obtenidos experimentalmente para
complejos polinucleares.

Complejo D /cm1 Espin Uerr / cm-t Ref. (Afio)
Mni, -0.46a 10 43cd 11(1993)
Feio 0.035b 33/2 10.9¢ 21(2000)

MngMog - 39/2 - 22(2000)

MnoWs - 39/2 - 23(2000)
Feis 0.08b ~23 - 24 (2003)
Mnzs -0.022b 51/2 8.3¢ 25(2004)
Mnys -0.012b 61/2 6.43¢ 26(2007)
Mnig 0.004- 83/2 - 28 (2006)
Mns -0.43b 12 60.54d 2930 (2007-9)

Valores obtenidos a partir de: a) Medidas de resonancia paramagnética electrénica de frecuencia
alta. b) Medidas de magnetizacion. c) Ajuste de las medidas dindmicas de la magnetizacién. d)
Ajuste de las medidas dinamicas de la susceptibilidad.

Sin embargo, el primer compuesto formado por metales de la primera serie de transicion
que consiguié superar la barrera energética del Mni; fue el compuesto [Mn!lsO,(Et-
sa0)s(02CPh)2(EtOH)4(H20)2], (donde H:Et.sao es etilsalicilaldoxima) denominado Mne.
Este compuesto presenta el mismo valor de D que el Mni; pero un espin mayor S =12, con
lo que da lugar a una barrera mas alta.2930 Ademas, la familia de complejos con la topologia
Mne ha seguido creciendo gracias a la contribucién de los grupos de los Drs. Euan K.
Brechin y Michel Verdaguer entre otros hasta conseguir mas de cincuenta compuestos con

barreras efectivas que varian entre 16.7 y 60.5 cm-1.31.32

Debido que a pesar del incremento del espin no se conseguia aumentar el valor de la
barrera de relajaciéon de la magnetizacién se probaron otras estrategias para intentar que
el valor de la anisotropia magnética fuera mayor, ya que es el otro pardmetro que afecta a
la barrera. Atn asi el control de dicho pardmetro es mucho mas complicado, ya que cuando
se plantea la sintesis de un compuesto seria necesario poder predecir cémo se
coordinaran los metales con los ligandos, la topologia del complejo polinuclear y sobre
todo cémo se alinearan los distintos ejes anisotrépicos de cada metal, lo que lo hace
practicamente imposible. Ademads si nos fijamos en los complejos sintetizados hasta la
fecha se observa la tendencia general de que valores de S elevados suelen venir
acompafiados de valores de D pequefios y viceversa, de hecho se pueden considerar como

factores antagonistas.33
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Otra de las estrategias llevadas a cabo para aumentar la barrera energética ha sido el uso
de metales del bloque f, solos o0 combinados con metales 3d, puesto que pueden alcanzar
un espin de hasta 7/2 y pueden presentar una elevada anisotropia. En 2003 se sintetizé en
el grupo del Dr. Naoto Ishikawa un complejo de Tb!, TBA[TbPc;] (donde H:Pc es
ftalocianina y TBA es tetrabutilamonio), con una barrera efectiva de 230 cm-, la mas
grande encontrada hasta aquel momento y que mantuvo el record durante varios afios.34
Tras este descubrimiento, distintos complejos tanto mononucleares como polinucleares
con tierras raras han sido sintetizados; recientemente Woodruff et alii35 han publicado un
extenso articulo de revision al respecto. A continuaciéon se comentaran los complejos
polinucleares mas relevantes, mientras que los mononucleares se discutirdn en el

siguiente apartado.

El primer compuesto polinuclear de tierras raras sintetizado y cuyo magnetismo habia
sido analizado fue un complejo trinuclear de Dy!!, [Dy3(u3-OH):L3CI(H20)s]Cl3 (donde L3 es
o-valinina), sintetizado en el grupo de la Dra. Annie K. Powell en el afio 2006.3¢ En 2008 y
2009, en el grupo del Dr. Muralee Murugesu se sintetizaron varios complejos de Dy,
donde cabe destacar un dinuclear con estructura bidimensional,
[Dy2(hmi)2(NO3)2(MeOH)2]e (donde Hyhmi es (2-hidroxi-3-metoxifenil)metileno
(isonicotino)hidracina), cuya barrera efectiva es de 49 cm y un tetranuclear, [Dyas(us-
OH)2(bmh)2(msh)4Cl3] (donde  H;bmh 'y Hmsh son  1,2-bis(2-hidroxi-3-
metoxibencilideno)hidrazona y 3-metoxisalicilaldehidohidrazona, respectivamente), con
un barrera de 118 cm-13738 Desde el 2009 un gran ndmero de compuestos han sido
sintetizados por diferentes grupos, de todos ellos cabe destacar el compuesto [Dys(us-
OH)4L4L’2(H20)9Cl]|Cl5 (donde HL y H:L’ son o-vanilina y 2-hidroximetil-6-metoxifenol
respectivamente),3® con una barrera efectiva de 139 cm-1, el complejo pentanuclear de
Dy!ll, [DysO(OiPr)13],4° que presenta una barrera de 367 cm-! y el complejo dinuclear de
Tb, [[Tb[(MesSi)2N]2(THF)]2(u-m2:m2-N2)], que pese a no superar el record actual de
barrera efectiva presenta curva de histéresis hasta una temperatura de 14 K.4! Por ultimo
mencionar un complejo tetranuclear de Dyl publicado muy recientemente,
[DysK20(0tBu)12], que con una barrera efectiva de 481 cm-! ostenta actualmente el récord
para complejos polinucleares.#2 Pero los elementos del bloque f también presentan ciertos
inconvenientes, ya que debido al acoplamiento espin-orbita, muy importante en muchos
de los metales del bloque f, es muy complicada la extraccién de las constantes de

acoplamiento y pueden presentar un efecto tinel muy importante.
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Tabla 2. Valores de barrera efectiva obtenidos experimentalmente para complejos
polinucleares con metales del bloque f.

Complejo Ueir / cml  Ref. (Afio)
TBA[TbPc;] 230 34 (2003)
[Dys(us-OH),L3Cl(H20)5]Cl3 25 36 (2006)
[Dyz(hmi)2(NO3)2(MeOH)2]o0 49 37(2008)
Dy4(u3-OH)2(bmh)z(msh)4Cl;] 118 38(2009)
[Dyes(uw3-OH)4L4L’2(H20)9Cl]Cls 139 39(2010)

[[Tb[(MesSi)2N]2(THF)]2(u-m2:m2-N2) ] 227 41(2011)
[DysO(0iPr)i3] 367 40(2011)

[Dy.K20(0Bu)12] 481 42 (2013)

1.1.1.2. Imanes unimoleculares mononucleares

Una de las mas recientes estrategias llevadas a cabo en la busqueda de barreras elevadas
ha sido las sintesis de complejos con un Unico centro metalico paramagnético, buscando
también valores de S y D relativamente grandes, con las limitaciones obvias en los valores
de S pero con la ventaja de que al tener un inico metal no existe la posibilidad de que los
ejes anisotropicos de los distintos metales se cancelen dando lugar a una anisotropia

global muy pequefia.

En 2003 se sintetizd en el grupo del Dr. Naoto Ishikawa un complejo de Tb!!, TBA[TbPc;],
que diluido magnéticamente da una barrera efectiva de 230 cm', la mas grande
encontrada hasta aquel momento.3* Basdndose en este complejo se han sintetizado otros
compuestos en los que variaban los sustituyentes de la ftalocianina, dando lugar a diversos
imanes unimoleculares muchos de los cuales superan la barrera energética de su
predecesor. En 2007 el complejo TBA[Tb(Pc(OEt)s)2] llegé a un valor de 509 cm al
sustituir las ftalocianinas con grupos etoxi.#3 En 2008 otros compuestos con diferentes
tierras raras fueron sintetizados, como un compuesto de Er!l! sintetizado en el grupo del
Dr. Eugenio Coronado,** Nag[ErW1003¢], y cuya barrera efectiva tenia un valor de 38 cm1y
un compuesto de Dy!l, [(Pc(OEt)s)2Dy](SbCls), con una barrera algo mayor (55 cm-1)45
pero que no alcanzaba al complejo de Tb!. En 2009 se midi6 mediante resonancia
magnética nuclear en estado sélido el complejo TBA[TbPc;] sin diluir y magnéticamente
diluido dando lugar a barreras mayores que las alcanzadas hasta la fecha.#¢ En 2010, el
grupo del Dr. Jaume Veciana sintetiz6 un cristal liquido, [Tb(Pc(OR)s)2], cuyo
comportamiento magnético variaba en funcién del orden supramolecular y que daba lugar

a una barrera de hasta 480 cm1.47 Recientemente, la dilucién magnética del complejo
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polinuclear [Dy4K>0(0tBu)i2] ha dado lugar al compuesto mononuclear [DyY3K>0(0tBu)1z]

que se encuentra en una matriz de [Y4K;0(0tBu)12] y cuya barrera es de 641 cm-1.

Actualmente se conocen un gran nimero de imanes unimoleculares mononucleares con
metales del bloque f, donde cabe destacar aquellos con barreras efectivas mayores (ver
Tabla 3). Sin embargo, la presencia de un gran numero de estados excitados a energias
muy cercanas al estado fundamental hace que el efecto tinel sea muy elevado impidiendo

su uso en almacenamiento de informacion.

Tabla 3. Valores de barrera efectiva obtenidos experimentalmente para complejos
mononucleares con metales del bloque f.

Complejo Ueir / cml  Ref. (Afio)
TBA[Tbo.2YosPc2] 230 34 (2003)
TBA[Tb(Pc(OEt)s)-] 509 43(2007)
Nag[ErW1003¢] 38 44(2008)
[(Pc(OEt)s):Dy](SbCls) 55 45 (2008)
[BusN][TbPc2] 584 46 (2009)

[BusN][TbPc,]/[Br] (1:143) 641 46 (2009)
[Tb(Pc(OR)s):] 480 47(2010)
[Er(Cp*)(COT)] 225  48(2011)

[DyZn(L)(sal)(MeO)(NOs)Br] 234 4 (2011)

[DyY3K20(0tBu)12] 641 42 (2013)

En este apartado del magnetismo molecular, el de los complejos mononucleares, los
metales 3d no habian sido considerados debido a la presencia de un menor acoplamiento
espin-orbita. Sin embargo, hasta que en el afio 2010 en el grupo del Dr. Jeffrey R. Long
sintetizaron un complejo mononuclear de Fel!l tetracoordinado con geometria de piramide
de base trigonal, K[tpaMesFe] (donde tpaMes es tris(mesitilpirrolil-a-metil)amina), que
presentaba dependencia de la parte imaginaria de la susceptibilidad magnética con la
frecuencia (una de las “huellas dactilares” de los imanes unimoleculares) cuando se midid
aplicando un débil campo magnético estatico.5? La barrera efectiva obtenida al aplicar un
campo de 1500 Oe fue de 42 cm-; de este modo, y pese a que el valor no es muy elevado,

se inicio6 el estudio de los imanes unimoleculares mononucleares de metales 3d.

Inicialmente en el grupo del Dr. Jeffrey R. Long sintetizaron una familia de complejos de
Fell con geometria de pirdmide de base trigonal usando un ligando similar al ejemplo
anterior en el que variaron los sustituyentes.5! Durante el 2011 se publicaron dos

complejos mas de Fell, uno hexacoordinado, [*CpFe(C¢H2Mes-2,4,6)] con geometria 5+1,
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que aumentaba el valor de la barrera pero s6lo cuando el campo dc aplicado era de 2500
Oe,52 y otro con coordinacién plano trigonal, [Fel!l(N(TMS):)2(PCys)] (donde TMS es
bis(trimetilsilil)amina y PCys es triciclohexilfosfina).53 Aunque durante el mismo afio
también se publicaron varios complejos de Co!! que presentaban el mismo
comportamiento, dos pentacoordinados, [[(ArN=CMe)2(NPh)]Co(NCS)2] con geometria de
pirdmide de base cuadrada,5* y otro tetracoordinado, [PPh4]2[Co(SPh)4], con geometria
tetraédrica, siendo este udltimo el primer complejo mononuclear de metales 3d que
presentd una dependencia de la parte imaginaria de la susceptibilidad magnética con la
frecuencia sin aplicar un campo magnético externo de corriente continua.>> De hecho, de
este sistema se han sintetizado compuestos andlogos variando el heteroatomo del ligando

que esta coordinado al Coll56

Durante los dos dltimos afios se han publicado mas complejos que se comportan como
imanes unimoleculares (Tabla 4). Entre ellos cabe destacar una familia de compuestos de
Fell lineales,5” siendo el complejo [Fe(N(SiMe3)(Dipp))z] (donde Dipp es 2,6-iPrz-C¢H3)
presenta una barrera efectiva de 181 cm! y el complejo lineal de Fe!, [K(criptando-
2.2.2)][Fe(C(SiMe3)3)2], que presenta una barrera efectiva de 226 cm!, la mas alta
obtenida hasta la fecha para imanes unimoleculares de metales de la primera serie de

transicion y sin necesidad de un campo magnético externo.s8

Habitualmente se han utilizado hierro y cobalto para la sintesis de imanes unimoleculares
mononucleares. Sin embargo, recientemente han sido sintetizados un complejo de Nil,
[Nil(6-Mes)z]Br (donde 6-Mes es 1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)), y otro de Mnll,
[Mn!l(L)(H20)Co!"'(CN)s] (donde L es (R)-N,N’-(1-metiletileno)bis(5-trimetilamonio
metilsalicilidenoiminato), siendo los primeros complejos mononucleares (con un dnico
centro metdlico paramagnético) de dichos cationes metdlicos que presentan una
dependencia de la parte imaginaria de la susceptibilidad magnética con la frecuencia y

temperatura.>9.60

Ademas, en el afio 2012 en el grupo del Dr. Jeffrey R. Long se sintetizé un complejo de Co!!
tetracoordinado con geometria tetraédrica, [CoCl(3G)](CF3S03) (donde 3G es 1,1,1-tris-
[2N-(1,1,3,3-tetrametilguanidina)metil]etano), que presentaba relajacién de Ila
magnetizaciéon con un valor de D positivo,é! viéndose por primera vez que en el caso de
espines semienteros los compuestos con valores de D positivos también pueden presentar
relajacion de la magnetizacion. Tras este, otros complejos de Co!! con valores de D

positivos fueron sintetizados (Tabla 5).
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Tabla 4. Complejos mononucleares con metales de la primera serie de transiciéon que

presentan comportamiento de iman unimolecular con valores de D negativos. La tabla

incluye la geometria de coordinacion, el nimero de coordinacién entre paréntesis
(NC), el espin (S) y los valores de D (|E|) y barrera efectiva (Ueg) obtenidos
experimentalmente; con el campo magnético estatico aplicado (H) para obtener dicha

barrera entre paréntesis.

inacié D (|E Uerr (H
Complejo S Coordinacién (IED/ v (H)/ Ref. (Afi0)
(NC) cm! cm! (Oe)
m—
*K[tpaMesFell] 2 tri;ﬁi (i) 48(0.4)2  65(1500) 5! (2010)
[CpFel(2,4,6-Mes- ) 541 (6) -51.4 28(750) (2011)
CeH2)] (0.32)2 100 (2500)
[Fel(N(TMS)2)2 5 Plano trigonal ) 29 (600) 53(2011)
(PCys)] (3)
-11
Bipirimid (<0.11)a
[(PNP)FellCl,] 3/2 tr‘iz:j:l“( 5‘; ous 36 (0) 62(2012)
(~1)¢
* 11 1
[Fel(N(SiMes) 2 Lineal (2) i 181 (500) 57 (2013)
(Dipp))-]
[K(crip-2.2.2)] )
2 Lineal (2 - 226 (0 58 (2013
[Fe!(C(SiMes)s)s] 3/ ineal (2) (0) (2013)
*[[Col'(ArN=CMe); Pirdmide de base
3/2 -28.00 17 (2000) 54 (2011
(NPh)](NCS)] / cuadrada (5) ( ) ( )
-74
* Yy 210y
[PPh4]2[Col(SPh)s]  3/2  Tetraédrica (4) (<0.01)2 1000) 55 (2011)
-70¢
s [17]°
*[Coll(L1)7] 3/2 Tetraédrica (4) 10 62 (1000) 63(2012)
Piramide de b
*[Coll(terpy)Clz] 3/2 lrcir:cllr: dae[ 5‘;‘“’ i 19 (600)  ©(2013)
*[Coll(PPhs3)2Clz] 3/2  Tetraédrica (4) - 26 (1000)  65(2013)
[(Co!'Co!ll3Le) Prisma trigonal
3/2 -115 (2.8)a 76 (0 66 (2013
(HNEt;)] / ©) (2.8) (0) (2013)
[Nil(6-Mes),]Br 1/2 Lineal (2) - 12 (600)  59(2013)
[Mn!(L)(H20) L 11.5
2 -3.3a 60( 2013
Col(CN)e] 5/ Octaédrica (6) (4500) ( )

a) Valores obtenidos del ajuste de la magnetizaciéon. b) Valores obtenidos del ajuste de la
susceptibilidad. c) Valores obtenidos del ajuste de EPR. * De las familias de complejos con la misma
geometria y publicados en el mismo articulo se ha tomado el que tiene el valor mas alto de barrera

efectiva.
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Tabla 5. Complejos mononucleares con metales de la primera serie de transiciéon que
presentan comportamiento de iman unimolecular con valores de D positivos. La tabla
incluye la geometria de coordinacion, el nimero de coordinacién entre paréntesis
(NC), el espin y los valores de D (|E|]) y barrera efectiva (Uer) obtenidos
experimentalmente; con el campo magnético estatico aplicado (H) para obtener dicha
barrera entre paréntesis.

_ ) Coordinacién D (IE]) / Uerr (H)/ Ref.
Complejo Espin .
(NC) cm-1 cm1(Oe)  (Afo)
24
[ColCI(3G)](CF3S03) 3/2 Tetraédrica (4) +12.7¢ (1500) 61(2012)
cis- 18.1
3/2 Octaédrica (6 98 (8.4)a 67 (2012
[Cotl(dmphen)s(NCS)s] >/ ctacdrica (6)  +98(8.4) 2500y (2012)
[Co(u-L)(u-0OAc) L 15.7
3/2 Octaéd 6 41.7 (1.3)ab 68 (2013
Y(NO3):] / ctaédrica (6) + (1.3) (1000) ( )
*[CollL2Cl;] 3/2 Tetraédrica (4) de-8a+1lac - 69 (2013)
+10.6 (0.01)a
[Coll(dmphen)Br;] 3/2 Tetraédrica (4) ( ) 22.9 70 (2013)

+11.7 (2.6)c  (1000)

a) Valores obtenidos del ajuste de la magnetizacién. b) Valores obtenidos del ajuste de la
susceptibilidad. c) Valores obtenidos del ajuste de EPR. * De las familias de complejos con la misma
geometria y publicados en el mismo articulo se ha tomado el que tiene el valor mas alto de barrera
efectiva.

1.1.1.3. Interaccion intermolecular en imanes unimoleculares

Un segundo inconveniente en la aplicabilidad de los imanes unimoleculares es la pérdida
de datos al dejar de aplicar un campo magnético debido al paso de un pozo de energia al
otro por efecto tinel. En el afio 2002 Wernsdorfer et alii’l.72 sintetizaron un complejo de
valencia mixta, con S = 9/2, [Mn403Cl4(02CEt)3(piridina)s], denominado habitualmente
como Mny, cuya curva de magnetizacién no presentaba un escalén a campo cero evitando

asi dicho efecto (Figura 1.13).

La existencia de estos escalones en la curva de magnetizacién de un iman unimolecular se
debe, como ya se ha mencionado anteriormente, al paso por efecto tinel de un estado Ms a
otro cuando estos tienen la misma energia. Si representamos la variacién de energia por
efecto Zeeman de los distintos estados Ms de la molécula en funcién del campo magnético
aplicado podemos ver esquematicamente en los puntos de cruce cuando dos estados
tienen la misma energia. Para el Mn1; (Figura 1.14) se observan muchos cruces entre los
estados M5 = +S y M = -S a campo cero, siendo estos los responsables del pequefio escalon
de la curva de histéresis de la magnetizacién a campo cero. Este es el comportamiento

habitual en un iman unimolecular.
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Figura 1.13. (a) Estructura molecular del dimero de Mns, el sistema

[Mn403Cls(02CEt)3(piridina)sz]2, en color violeta, rosa, rojo y azul se muestran los
cationes de Mn!lV, Mn!l y los atomos de oxigeno y cloro, respectivamente. El enlace
discontinuo azul representa la interacciéon intermolecular. (b) Magnetizacién del

compuesto frente a la variacion del campo magnético aplicado a distintas
temperaturas. Figura (b) reimpresa con el permiso de Macmillan Publishers Ltd:
Nature,’! copyright 2011.
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Figura 1.14. Variacion de la energia de los diferentes estados magnéticos en funciéon
del campo magnético aplicado para el sistema Mni,. Reimpreso con el permiso de
Polyhedron.” Copyrigth 2013 Elsevier.

de relajacién por efecto tlinel se obtiene la representaciéon mostrada en la Figura 1.15.

Sin embargo, en el sistema (Mns4), para explicar su comportamiento magnético no
habitual, se propuso la existencia de una interaccién de intercambio intermolecular débil,
con un valor de ] de -0.069 cm-!, asignada al contacto intermolecular indicado en la Figura
1.13 con un enlace discontinuo azul. Debido a la interaccién entre ambas moléculas se
produce una variaciéon de la energia de los estados mdas compleja puesto que ahora se
introduce una interaccién entre los espines de dos moléculas vecinas. Cuando se

representan los estados de menor energia’! y que seran mdas importantes en los procesos

a.
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Figura 1.15. (a) Variacidon de la energia de los diferentes estados magnéticos en
funciéon del campo magnético aplicado y (b) curva de magnetizacion del sistema
(Mn4)2. Reimpreso con el permiso de Macmillan Publishers Ltd: Nature,”! copyright
2011.

El andlisis de la variaciéon de la energia de los estados muestra la presencia de cruces
(lineas onduladas) para valores del campo magnético diferentes de cero que coinciden con
los saltos en la curva de histéresis mostrada en la Figura 1.15.b. También existe un cruce a
campo cero, pero corresponde con la variacidn de dos estados M simultaneamente, lo que

hace que la probabilidad de dicha transicién sea practicamente nula.

Para valorar las interacciones intermoleculares también hay que tener en cuenta las
interacciones dipolares magnéticas entre dos compuestos con un momento magnético
distinto de cero, ya que también pueden ser la causa del diferente comportamiento
magnético en el material. Para evaluar este efecto habitualmente se calcula la energia
dipolar (Egip) utilizando la féormula simplificada de la interaccién dipolar magnética
mostrada en la Ecuacién 1.15,74 en la que se asume que los dos momentos magnéticos que
estan interaccionando tienen orientaciones paralelas entre si, y donde 6 es el angulo entre

la orientacién de los momentos magnéticos y el vector que los conecta.

“0}””” [3cos?(6) — 1] (1.15)

Eqip = _{E 73

En el caso de moléculas y debido a la imposibilidad de determinar la posicién y direcciéon
del momento magnético total de la molécula se asume un angulo de 90° de modo que
obtengamos el valor maximo posible de la energia dipolar y el centro de masas de los
metales de la molécula como posicién del momento magnético. De este modo, se calcula si
dicha interacciéon es mayor o menor que la energia de la interaccién de intercambio
intermolecular y podra valorarse cual es el mecanismo predominante, dipolar o de
intercambio. Tras este descubrimiento se ha mostrado un mayor interés por el estudio de
las interacciones intermoleculares en los imanes unimoleculares, ya que pueden resultar

de ayuda en la aplicabilidad de estos sistemas.
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1.1.2. Refrigerantes magnéticos moleculares

Dentro del campo del magnetismo molecular otra de las propiedades que ha llamado la
atenciéon de una gran cantidad de investigadores ha sido la capacidad que muestran
algunos sistemas de actuar como refrigerantes moleculares. En 1881 el Dr. Emil G.
Warburg observé que al aplicar un campo magnético a una muestra de hierro esta se
calentaba unos pocos milikelvin y cuando se retiraba el campo magnético la muestra se
enfriaba.’s En 1918 los Drs. P. Weiss y A. Piccard explicaron dicho fenémeno como efecto
magnetocaldrico,’6 y durante la década de los afios 1920 tanto el Dr. Peter Debye como el
Dr. William F. Giauque propusieron tedricamente la demagnetizaciéon adiabatica como
método para alcanzar temperaturas inferiores a 1 K.77.78 Sin embargo, no seria si no unos
cuantos afios después, en 1933, cuando los Drs. William F. Giauque y D. P. MacDougall
consiguieron alcanzar una temperatura de 0.25 K aprovechando dicho efecto en una
muestra de Gdz(504)3-8H20.8 Los estudios termodinamicos realizados en este campo por el
Dr. William F. Giauque le llevaron a ser galardonado con el premio Nobel en Quimica en
1949.

El efecto magnetocaldérico puede describirse como un cambio de la entropia magnética
(ASm) en un proceso isotérmico o como un cambio adiabatico de temperatura (AT.q) al
cambiar el campo magnético aplicado (AH) y puede explicarse usando los principios
basicos de la termodinamica al estudio de la variacion de la entropia en condiciones
adiabaticas e isotérmicas. La entropia total de un sistema magnético se puede expresar
como la suma de sus componentes magnético (Sm), de vibracién de la red (Sred) ¥
electronico (Sciec), tal y como se muestra en la Ecuacién 1.16. En los casos estudiados la
componente electronica sera despreciable, la componente de red estara relacionada con la
temperatura del sistema debido a las vibraciones y la magnética dependera de la

alineacion de los espines del material.
Stot = Sm + Srea + Setec (1.16)

Segin la mecanica estadistica la entropia maxima de un sistema es directamente
proporcional al logaritmo neperiano del numero total de estados posibles de dicho
sistema, este valor se alcanzara cuando la probabilidad para cada estado sea la misma, es
decir cuando estén degenerados. En el caso de un sistema magnético con un momento
magnético de espin S y 25+1 niveles magnéticos degenerados en ausencia de un campo

magnético externo, la entropia maxima vendra dada por la Ecuaciéon 1.17.
Sm =RIn(25+1) (1.17)

Sin embargo, en el caso de que existan estados excitados con espin distinto de cero muy
proximos en energia al estado fundamental, como es el caso de muchos complejos
moleculares o poliméricos, dichos estados pueden contribuir a la variacién entrépica, ya

que a la temperatura de trabajo pueden estar poblados, obteniéndose un valor mayor
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puesto que hacen que el nimero de estados posibles de dicho sistema aumente. El valor
maximo que puede llegar a alcanzar un compuesto polinuclear sera el equivalente a la
suma de la variacién entrépica de cada metal, asumiendo que no interaccionan entre si
(Ecuacién 1.18).

Sp =R z In(2S; + 1) (1.18)

En condiciones adiabdticas la energia total del sistema permanecera constante ya que no
hay intercambio de calor con el medio. Al aplicar un campo magnético los espines del
material se alinearan en funcién del campo haciendo que la entropia magnética disminuya,
dicha disminucién de entropia debe ser compensada, ya que son condiciones adiabaticas,
por un aumento de Sieq, 10 que da lugar a un aumento de la temperatura del material,
denominado ATa.¢. Cuando siendo el proceso isotérmico se aplica un campo magnético la
entropia magnética también disminuird dando lugar a un cambio de temperatura que se
compensara con el bafio térmico usado para que el proceso sea isotérmico, obteniéndose
en este caso el valor de ASn. En ambos casos cuando se retire el campo magnético ocurrira
exactamente lo contrario, aumento de Sp, y disminucién de temperatura. Estos dos valores

ATaqy ASiw son los parametros caracteristicos que definen el efecto magnetocaldrico.

Dicho esto, el funcionamiento de un refrigerador magnético sera el siguiente (ver Figura
1.16):

a) Inicialmente el material se encuentra a la temperatura del bafio térmico utilizado y
estaran poblados los 2S+1 estados debido a que no se le estd aplicando un campo
magnético.

b) Tras esto se aisla el material, con lo que su energia debe permanecer constante, y
se aplica un campo magnético haciendo que s6lo se pueble el estado Ms = -S y
produciendo una disminuciéon de la entropia magnética del sistema. Como la
energia se mantendra constante la temperatura del material aumentara para
compensar la disminucidén de la entropia.

c) El material se vuelve a poner en contacto con el bafio térmico, manteniendo el
campo magnético aplicado, para que recupere la temperatura inicial.

d) Ahora se vuelve a aislar el material y se retira el campo magnético originando que
se pueblen los 25+1 estados, lo que provoca un aumento de la entropia magnética
y una disminucién de la temperatura del sistema para que la energia siga siendo
constante.

e) El material se pondrd en contacto con el sistema que se requiera enfriar
permitiendo con dicha disminucién de temperatura enfriar el sistema por debajo
de la temperatura del bafio térmico. A mayor variacién entrépica mayor sera la
disminucién de la temperatura.

f) Por ultimo el material se pondra en contacto con el bafio térmico de modo que se

consigue volver al punto inicial (a).
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Figura 1.16. Esquema del funcionamiento de un refrigerador magnético adiabatico.

8

Para evaluar experimentalmente el efecto magnetocalérico de un material (obteniendo
ATaa y ASwm) pueden usarse diferentes métodos que se pueden clasificar en métodos
indirectos a partir de las medidas de magnetizaciéon y capacidad calorifica, o métodos
directos en los que se mide directamente la variacién de temperatura que provoca el

campo magnético aplicado.

La ley de Maxwell describe la relacién entre la entropia magnética de un material y su
magnetizacién. Integrando la Ecuacién 1.19 para un proceso isotérmico se obtiene el valor
de ASi en funcién de la magnetizacion (Ecuacién 1.20).

), -5,

(1.20)

AS,, (T, AH) = f [M] dH
H

aT

A partir de medidas de magnetizacidn se obtiene ASy, de hecho es el método mas usado ya
que se trata de un tipo de medidas rapidas y simples y es un método ampliamente
aceptado en la comunidad cientifica. Aln asi este método tiene sus inconvenientes ya que
la precision al realizar las medidas del momento magnético puede afectar de manera
importante al valor de ASy, obtenido y el hecho de sustituir diferenciales (dM, dT, dH) por

incrementos (AM, AT, AH) puede dar lugar a errores muy importantes.”?

Una ventaja de emplear medidas de capacidad calorifica y magnetizacién es que puede
determinarse tanto AT.q como ASn. Usando la expresion del calor especifico a un campo
constante (Ecuacién 1.21) junto con la ecuaciéon de Maxwell para un proceso adiabatico se
puede obtener la relacién de AT.q con el calor especifico y la magnetizaciéon (Ecuacién

1.22). Integrando la expresion del calor especifico magnético, es decir sin la contribuciéon
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de la red, respecto a la temperatura se puede obtener la entropia magnética (Ecuacion
1.23).

C=T (a;—qf")H (1.21)

AT, (T,AH) = f [C (;H)]H[ang H)]H dH (1.22)
Sm(T) = f C’"T(T) dT (1.23)

En este caso también puede ocurrir que la precisién de la medida y el tratamiento de datos
dé lugar a importantes diferencias en los valores de ATaq y ASm. Ademas en el caso de ATaq
la necesidad de extrapolar los valores experimentales a T = 0 y a T = © genera mayor
incertidumbre, especialmente en el caso de complejos que puedan presentar transiciones
de fase por debajo de las temperaturas medidas (los calorimetros comerciales pueden
llegar hasta 2 K).

Por dltimo, el método directo que se determina con equipos no comerciales y esta limitado
a unos pocos laboratorios muy especializados. Esto se debe a que se basa en aislar el
sistema de manera que se tengan condiciones adiabaticas (con las limitaciones
experimentales que ello conlleva ya que no se puede eliminar completamente la disipacién
de calor) y medir simultdneamente el campo magnético aplicado y la variacién de
temperatura que provoca. De este modo se puede llegar a medir de manera muy precisa
ATaq.

1.1.2.1. Desarrollo histérico

Teniendo en cuenta qué parametros afectan a la variacién entrépica, los sistemas ideales

como refrigerantes magnéticos moleculares deben presentar las siguientes caracteristicas:

(i) Un valor de espin total elevado ya que la entropia magnética maxima es
RIn(2S+1).
(i) Interacciones magnéticas muy débiles ya que favorecera la existencia de un

gran numero de estados bajos en energia que se puedan poblar y asi la
variacion de entropia sera mayor.

(iii) Una anisotropia magnética muy pequefia para tener una gran cantidad de
niveles energéticos de baja energia y que ademas facilita la polarizacién de los

espines moleculares usando campos magnéticos débiles.

A raiz de estas caracteristicas uno de los cationes mas utilizado para la sintesis de

compuestos con esta finalidad ha sido el Gd!!l. De hecho, el primer sistema molecular en el
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que se vio dicho efecto fue el compuesto Gd2(S04)3-8H20 que midieron los Drs. William F.
Giauque y D. P. MacDougall en 1933 y con el que consiguieron bajar de 1.5 K a 0.25 K
usando 61 gy un AH = 0.8 T.8 Tras dicho descubrimiento la investigacién en este campo se
centr6 en el estudio de aleaciones, materiales metalicos y 6xidos, obteniéndose un
prototipo de refrigerante a temperatura ambiente de Gd metdlico7981 y el famoso
gadolinium gallium garnet, [Gd3Gas012] (GGG), que es el refrigerante comercial para muy

bajas temperaturas empleado habitualmente.82

Con el descubrimiento del comportamiento de iman unimolecular y la consecuente
revolucién que provocé en el campo de la magnetoquimica molecular también evolucion6
el campo de los refrigerantes magnéticos moleculares. De hecho, los primeros sistemas
moleculares tras el complejo de Gd estudiado por el Dr. William F. Giauque en los que se
midi6 el efecto magnetocalérico fueron los conocidos Mni; y Feg.83 Estos compuestos
dieron valores de ASy, nada despreciables, aunque la anisotropia que presentan (muy util
para imanes unimoleculares) hace que los valores de AS, obtenidos se alejen del valor
maximo debido a que la anisotropia provoca que los distintos estados Ms se alejen de la
degeneracion deseable en refrigerantes magnéticos tal y como demostraron los Drs. Marco
Evangelisti y Euan K. Brechin en el afio 2010.8¢ Ademas sera necesario un campo
magnético mayor para saturar el sistema. Aqui cabe destacar que el efecto antagonista de
D y S puede llegar a ser muy util siempre que los acoplamientos magnéticos sean muy
débiles. Previamente a dicha demostracién y a raiz de estos compuestos se ha investigado
el efecto magnetocalérico en diversos complejos con metales de transicién 3d como el
Fe14,8587 unos compuestos analogos al azul de Prusia888% y diversos clisteres de
Mn!l,Mnll;,90-92  ]legdndose a obtener, para el complejo [Mn!lsMnllg(OH);(Hpeol)s
(Hzpeol)sls(EtOH)¢]l4+ (donde Hapeol es 2,2-bis(hidroximetil) propano-1,3-diol), también
denominado Mn!lgMnllg, un valor de -AS,, de 25 ] Kg'1 K1 y para el complejo polimérico
[Cs4Nis(Cr(CN)e)s] andlogo al azul de Prusia un valor de 6.6 ] Kg1 K1 pero a una
temperatura de 95 K.

Viendo que dos de las condiciones para obtener un refrigerante magnético molecular son
baja anisotropia y un espin elevado, y que el cation Gd! proporcionaba ambas
propiedades se han seguido principalmente dos estrategias claramente diferenciadas para
la obtencién de mayores AS, en complejos moleculares. La primera, basada en la sintesis
de compuestos usando Unicamente el catiéon Gd!!, y la segunda la sintesis de complejos

usando metales de la primera serie de transicion y el cation Gd!!! (3d-Gd).

Siguiendo la primera estrategia en 2009 se publicé el comportamiento del complejo
[Gd2(fum)s(H20)4] (donde H.fum es el acido fumarico) dando un valor de -AS,, de 20.7 ]
Kgt K19 wvalor que se veria superado en 2011 por los complejos
[Gd7(OH)s(Hthme)(tpa)s(MeCN)2](NO3). (donde Hsthme es tris(hidroximetil)etano y Htpa
es el acido trifenilacético), denominado Gd7, y [Gd2(OAc)s(H20)4], con valores de 23 y 41.6
] Kg1 Kt respectivamente.9495 Otros intentos posteriores han dado lugar a diversos

complejos de Gd!!l, de los que se ha querido destacar: (i) Un polioxometalato con un dnico
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atomo de Gd, [Ki2GdPW300110],96 para el que se llega a obtener el cambio entrdpico
maximo teérico para un espin 7/2 al normalizarse con la constante R de los gases y el peso
molecular (-ASn = RIn(2S+1) = 2.08 R), pero que debido al elevado contenido no
magnético del que estd formado y que no contribuye al cambio entrépico pero si a la masa
y al volumen da lugar a un valor de -AS,, de sélo 1.9 ] Kg1 K- (ii) Una red metalorganica,
[Gd2(N-BDC)3(DMF)4] (donde (H2N-BDC) es el acido 2-amino-1,4-bencenodicarboxilico).9”
(iii) Un complejo de elevada nuclearidad, el [Gd24(DMC)36(u4-CO3)18(u3-H20)2] (donde
HDMC es el acido N,N’-dimetilcarbamico) denominado Gd:4.98 (iv) Y una cadena de Gd,
[GA(OOCCH3)3]n, publicada muy recientemente? y que es la que actualmente ostenta el
record de -ASy e -ATaq con valores de 55 ] Kg-1 K-1y 25 K llegando a superar al [Gd3Gas012]
comercial incluso en la variacién entrépica por unidad de volumen. Aunque también es
necesario tener en cuenta la conductividad térmica del material, ya que puede hacer que la

efectividad del material disminuya.

Empleando la segunda estrategia, en 2009 se publicé el comportamiento del complejo
[Mn!lyGd!4(OH)4(C5)4(NO3)2(DMF)6(H20)6] (OH)2> (donde C5 es tetrahidrocalix[4] areno),
denominado Mn!ll4Gd4,100.101 con una -ASn, de 21.9 ] Kgt K-t que fue superada en 2011 por
complejos de Gd!' con Nill y Cull, [Ni12Gds6(CH3C00)18(u3-OH)sa(nsa-0)6(H20)s54(NO3)Cl2]
(NO3)6Cly y [CusGd402(OMe)s(Htea)s(02CBu)2(NO3)4] (donde Hstea es trietanolamina),
denominados cominmente Nij2Gdzs y CusGdy,102103 y con valores de -ASy, de 36.3 y 31 ] Kg-
1 K-t respectivamente. En 2012 fueron publicados otros compuestos de Co!' y Cr!ll con
barreras similares, [CosGds(uz-OH)s(03PBu)e(02CtBu)16(H20)2](MeCN)2 y  [(CrF3
(Mestame)).Gdsz(hfac)s(p-F)z] (donde Mestame y Hhfac son respectivamente 1,1-tris-
(metilamino)metiletano y 1,1,1,5,5,5-hexafluoroacetilacetona), denominados Co¢Gds y
Cr,Gds.104105 Todos estos compuestos fueron superados por el complejo polimérico
[Mn(H20)6][MnGd(oda)s]. (donde Hzoda es el acido 2,2’-oxidiacético), denominado
Mn-MnGd,19 que alcanzé valores de -ASm y -ATaq de 50.1 ] Kgt K-t y 10.1 K, teniendo la
ventaja ademas de que dicho complejo presenta un valor de -ASn nada despreciable a
campos menores. De este modo, diversos complejos de Gd!' con Cr!ll, Mn!l, Mn!!l, Nill, Co!l y
Cul' han sido estudiados, algunos de ellos isoestructurales entre si, dando asi la posibilidad
de estudiar el efecto del metal 3d, incluyendo sus ventajas e inconvenientes.197 Por otro
lado, pensando a priori que uno de los metales 3d ideales para estos sistemas seria el Felll
debido a su minima anisotropia y elevado espin echamos en falta complejos polinucleares

Felll, Gd!ly para los que se haya determinado -ASp.

Como puede observarse en la Tabla 6, que no recoge todos los complejos de los que se ha
medido el efecto magnetocaldrico, sino aquellos que han presentado resultados mas
remarcables, el campo de la refrigeracién magnética molecular estd en pleno auge y en los
ultimos afios se han conseguido resultados muy prometedores superando a los sistemas
utilizados comercialmente. Recientemente los Drs. Joseph W. Sharples y David Collison
han publicado un articulo de revisién incluyendo la mayoria de los complejos estudiados

en este campo.108
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Tabla 6. Valores de variacién entrépica maxima experimentales con el incremento de
campo magnético utilizado y la temperatura a la que se encuentra el maximo de
entropia (Tmax), la variacion de temperatura en condiciones adiabaticas (ATaq) con la
variaciéon del campo al que ha sido medido y la densidad del material.

ASm (AH, Timax) /

Complejo | Kg K (T, K) ATaq (AH) /K (T) p/gcm3 Ref. (Afo)
[Gd3Gas012] 20.2 (2, 1.1)ab 7.1 109 (2003)
Mni; ~27 (3,3)a - - 83 (2000)
Feis 17.2(7,6) 5.8 (7) 2.1 8586 (2005)
17.6 (7, 6)b
(NiCr), 6.6 (7,95)a - - 89 (2007)
Mn!isMnlg 25 (7,3.8)a - 1.7 91 (2008)
[Gd2(fum)3(H20)4] 20.7 (5,1.3)a ~7.5 (5) 2.5 93 (2009)
Mn!l,Gd, 1907, 4) 9.0 (9, 4.4) 1.6 101 (2010)
21.3 (9, 4)°
Gdy 23 (7,3)a - 1.8 9 (2011)
[Gd2(0AC)s(H20)4] 41.6 (7, 1.8)° 12.7 (7,1.8) 2.0 9 (2011)
Ni12Gdss 36.3 (7, 3)a - 2.3 102 (2011)
CusGda 31 (9, 3)° >10 (9, ~1.8) 2.0 103 (2011)
Gd-POM 1.9 (7,1.3)b - 3.4 % (2012)
[Gd2(0OAC)3(H20)0s]n  47.7 (7,1.8)a - 2.2 110 (2012)
[Gd2(N-BDC)3(dmf)s]  29.0 (7, 1.8)b - 2.4 97 (2012)
CosGds 28.6 (7, 3)P - 1.7 104 (2012)
Cr2Gds 28.7 (9, 2.2)b - 1.8 105(2012)
Mn-MnGd °0-1(7, 1.8) 10.1 (3, ~3) 2.2 106 (2012)
42.6 (3,1.6)°
Gdas 46.1 (7, 2.5) - 2.0 98 (2013)
[GA(0OCCH3)3], 55 (7, 2)b 25 (7,2) ~3.9 99 (2013)

a) Valores obtenidos de la magnetizacion. b) Valores obtenidos de la capacidad calorifica.
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1.2. Nanotubos de Carbono

Desde la antigliedad los materiales a base de carbono han sido empleados por el hombre,
ya fuese en la escritura o como combustible. En lo que respecta a la ciencia, ilustres
investigadores han dedicado parte de su tiempo a estudiar las diferentes formas del
carbono, desde los afios 1770s cuando Antoine Lavoisier y Carl W. Scheele llevaron a cabo
diferentes experimentos para demostrar que el diamante y el grafito, respectivamente,
eran una forma de carbono a 1985 cuando el Dr. Harold Kroto descubrié la primera
molécula compuesta exclusivamente de carbono y que denominaria fullereno.!1!
Previamente se habia descrito la produccién de diferentes filamentos de carbono, siendo
en 1952 cuando los Drs. L. V. Radushkevich y V. M. Lukyanovich publicaron la primera
micrografia electrénica de un filamento de carbono.112 A partir de 1970 se investigé con
mas profundidad la formacién catalitica de filamentos de carbono debido a los problemas
que podia suponer su formacion en la operatividad de reactores nucleares y en ciertos
procesos quimicos.!13 Aunque en 1988 algunos investigadores ya apuntaban que dichos
filamentos podrian ser una alternativa a las fibras de carbono,!!* no seria hasta 1991
cuando el Dr. Sumio Ilijima sintetizase unos nanotubos de carbono de una calidad
extraordinaria (cerrados por ambos extremos y sin contaminar con particulas de
catalizador) y publicase su micrografia electrénica en Nature (Figura 1.17).115 Ademads en
fechas similares aparecieron diversos trabajos tedricos en los que se empezaban a
vislumbrar las prometedoras propiedades electrénicas y mecanicas de los nanotubos de
carbono.116-118 A raiz de estas publicaciones, se desaté un gran interés por esta forma
alotrépica del carbono. Finalmente, en el afio 2004 Novoselov et alii'l® consiguieron aislar
por primera vez una lamina de grafito, es decir, una lamina hexagonal de atomos de
carbono con hibridacién sp? con un grosor de un tinico atomo denominada grafeno y cuya
peculiar estructura electrénica puede dar lugar a prometedoras propiedades en el campo

de la electroénica.

Figura 1.17. Micrografia electrénica de nanotubos de carbono de cinco (a), dos (b) y
siete (c) paredes realizada por el Dr. Sumio lijima. Reimpreso con el permiso de
Macmillan Publishers Ltd: Nature,15 copyright 1991.
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1.2.1. Plegamiento y quiralidad

La estructura de un nanotubo de carbono de pared sencilla (Single-Wall Carbon Nanotubes,
SWNT) puede describirse como una lamina de grafeno enrollada formando un tubo, con
los extremos del tubo cerrados por medio fullereno del didmetro adecuado. Estos
nanotubos tienen un didmetro que abarca desde ~0.5 nm hasta 5 nm y una longitud que

puede ir de unos pocos nanémetros a varios centimetros.120

Como el grafeno se puede enrollar de diferentes formas dando lugar muchos tipos de
nanotubos diferentes es necesaria una manera de distinguir de manera inequivoca los
diferentes nanotubos que se pueden formar. Para ello Hamada et aliil2! propusieron unos
indices para la parte tubular del nanotubo considerando que un atomo de carbono
determinado del grafeno, tras enrollarse, tiene que solaparse de manera exacta con otro
atomo de carbono del grafeno para que la estructura sea posible, tal y como se muestra en
la Figura 1.18 con los atomos O y A. Asi pues, la estructura del nanotubo viene
determinada por su vector de helicidad (Cy), que es el vector que une los puntos Oy Ay
que se corresponde con la seccién del nanotubo perpendicular a su eje y el vector
traslacional (T) cuya direccion es el eje del nanotubo. T es perpendicular al vector Cy, y su
longitud se corresponde con la longitud de la estructura minima del nanotubo que se
repite periddicamente. Por otra parte, Cr, puede descomponerse en dos vectores paralelos
a los vectores de la red del grafeno (a: y az) y los indices de Hamada nos dan el nimero de
hexagonos que cruza cada vector. En el caso mostrado en la Figura 1.18 n =5y m = 3, con

lo que se trata del nanotubo de pared sencilla (5,3).

Figura 1.18. Esquema del plegamiento del grafeno mostrando los diferentes indices y
vectores que determinaran el tipo de nanotubo formado.

Usando la geometria se pueden relacionar los indices n y m con el dngulo de helicidad (0) y

el didmetro del nanotubo (Ecuaciones 1.22 y 1.23), considerando que la distancia de
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enlace C=C (acc) es 0.142 nm, algo mayor que la del grafito (0.141 nm) debido a su pérdida

de planaridad pero menor que la del fullereno (0.144 nm).

2Zn+m
cosf = (1.24)
2Vn? + m? + nm

_ accy/3(n? + m? + nm)
T

d (1.25)

Debido a la simetria de la lamina de grafeno, 6 tendra valores comprendidos entre 0 y 30°,
si dicho angulo es 0°, lo que ocurre cuando m = 0, se denominara de tipo zig-zag y si 6 =
30°, lo que ocurre cuando n = m, se denominara de tipo silla. En ambos casos el nombre se
debe a la forma que adquiere el extremo del nanotubo (Figura 1.19). Estos dos tipos de
nanotubos no son quirales ya que son idénticos a su imagen especular. Si el dngulo 6 esta
comprendido entre 0° y 30° el nanotubo serd quiral, en este caso habra que tener en
cuenta los valores de m y n en el plegamiento, ya que en funcién del valor de estos indices
los nanotubos serdn metalicos o semiconductores puesto que el plegamiento variara su

estructura electroénica, tal y como se explica en el siguiente apartado.

+ STRIP OF A GRAPHENE SHEET ROLLED INTO A TUBE

0,0)/ZIG ZAG

Figura 1.19. Esquema de los distintos tipos de nanotubos de carbono de pared
sencilla que se pueden formar.

Ademas de nanotubos de carbono de pared sencilla también existen nanotubos de carbono
de pared doble (Double-Wall Carbon Nanotubes, DWNT) y de varias paredes (Multi-Wall
Carbon Nanotubes, MWNT). El tamafio y las propiedades de los nanotubos variara en
funcion del nimero de tubos concéntricos que tengan, tal y como se observa en la Figura
1.17 del Dr. Sumio [jima. En esta tesis nos hemos centrado Gnicamente en el estudio de
nanotubos de carbono de pared sencilla. Por otro lado, y debido a su naturaleza grafitica,
los nanotubos tienden a apilarse entre si para compartir su nube T electrénica mediante
fuerzas de van der Waals, por lo que su sintesis da lugar a manojos de nanotubos muy
estables.
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1.2.2. Estructura electronica

Debido a las similitudes entre los nanotubos y el grafeno, la estructura electrénica de un
nanotubo vendrd derivada de la de una lamina de grafeno restringiendo su
comportamiento a considerar que se trata de una estructura tubular. Como cabe esperar,
las propiedades electronicas del grafeno son altamente anisotrépicas, con una elevada
movilidad electrénica en el plano debido al solapamiento de los orbitales 1 de los 4&tomos
de carbono y una movilidad muy baja en la direccién perpendicular. En el caso de los
nanotubos, la estructura macroscoépica que presentan a lo largo del eje, con una
circunferencia de dimensiones atémicas en el plano perpendicular, hace que el nimero de
estados electrénicos permitidos en el eje del nanotubo sea muy elevado mientras que en el

plano tenga un nimero muy limitado, que variara en funcién de cada nanotubo.

En 1992 la densidad de estados electrénica de los nanotubos (9,0) y (10,0), que seria el
equivalente de un sistema periddico a los orbitales de un sistema molecular, fue calculada
por Dresselhaus et alii'?2 mostrando que el nanotubo (9,0) presenta un namero finito de
estados en el nivel de Fermi, siendo as{ un nanotubo metalico. En contraste, el nanotubo
(10,0) no tiene estados en el nivel de Fermi, lo que le confiere caracter semiconductor. En
ambos existen un elevado nimero de estados a unas energias determinadas, tal y como se
ve en los picos de la Figura 1.20, lo que se conoce como singularidades de van Hove y que

son debidos a una discontinuidad en la densidad de estados.123
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Figura 1.20. Densidad de estados de dos nanotubos de tipo zigzag, (a) el (9,0)
metalico y (b) el (10,0) semiconductor. La densidad de estados de una lamina de
grafito se muestra con lineas discontinuas. Reimpreso con el permiso de Applied
Physics Letters. 122 Copyright 1992, AIP Publishing LLC.

En dicho articulo también demostraron que al aumentar el didmetro del nanotubo la
banda prohibida disminuye y que la condicién necesaria para que un nanotubo sea
metdlico es que la diferencia de n y m (n - m) sea un maultiplo de 3. Asi, todos los
nanotubos de tipo silla seran metalicos, puesto que n es igual a m, y aproximadamente un
tercio de los nanotubos quirales y zig-zag serdn metalicos, tal y como se ejemplifica en la
Figura 1.21. Para los manojos de nanotubos mencionados anteriormente la determinaciéon

del caracter metdlico o no del conjunto se hace mucho mdas compleja, ya que aunque el
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hipotético manojo estuviese formado Unicamente por un tipo de nanotubo, y este fuese
metalico, la distancia entre los nanotubos en el manojo es tan pequeila que cada nanotubo
es afectado por el potencial de los vecinos, llegando a obtenerse la banda prohibida tipica

de un material semiconductor.124

zig-zag

Figura 1.21. Indices de Hamada definiendo la helicidad de los nanotubos. En negro y
rojo se muestran los nanotubos metalicos y semiconductores, respectivamente.

1.2.3. Propiedades

La combinacién de estructura del nanotubo, tubular y anisotrépica, junto con la existencia
de electrones deslocalizados y la distancia C-C, confiere a este material unas propiedades
excepcionales tal y como se muestra en la Tabla 7. Las propiedades mecanicas de los
nanotubos han sido estudiadas de manera tedrica por diferentes grupos de investigacion
desde 1997, llegdndose a predecir valores del médulo de Young de entre 0.5 y 5.5 TPa125 al
variar el didmetro y estructura del nanotubo. Desde el punto de vista experimental dicho
modulo ha sido medido en diferentes muestras de nanotubos de carbono de varias
paredes y de pared sencilla usando distintas técnicas como microscopia electronica de
trasmisién (Transmission Electron Microscopy, TEM), microscopia electrénica de barrido
(Scanning Electron Microscopy, SEM) o microscopia de fuerzas atémicas (Atomic Force
Microscopy, AFM) llegdndose a obtener un valor de ~1.2 TPa para los nanotubos de pared

sencilla.126,127

Las propiedades térmicas de los nanotubos también han sido investigadas tedrical?8 y
experimentalmente,!29 obteniéndose valores que duplican la conductividad térmica del
diamante. De hecho en el grupo del Dr. Alex Zettl se han usado nanotubos para fabricar un

rectificador térmico, un dispositivo capaz de dirigir el flujo de calor.130
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Tabla 7. Algunas de las interesantes propiedades de los nanotubos de carbono de
pared sencilla.

Propiedad Valor Comentarios
Tamafio A partir de 0.5 nm El cable de Si 50 nm
Superficie especifica ~2780 m2 gt
Tension de rotura > 45 GPa El acero son 2 GPa
Constante elastica 1-1.3TPa
Tensor de deformacion >40 % Mas elastico que cualquier
metal
Modulo de flexion 1.2 TPa
Estabilidad térmica >3000°C En atmosfera libre de O;
Conductividad eléctrica 104-107S cm'? Mejor que el Cu
Régimen de transporte Balistico
Conductividad Térmica ~6000 Wm1K-! 2500 W m-! K-1 el diamante
Densidad de corriente 106 -10°A cm2 106 A cm-2 un cable de Cu

Debido a su estructura, las propiedades 6pticas de los nanotubos de pared sencilla estan a
medio camino entre la transparencia del diamante (debido a la hibridacién sp3 de los
atomos de carbono) y el color negro observado en el grafito (debido a la hibridacién sp2 de
los &tomos de carbono y a los enlaces & que forman, ya que los electrones & son capaces de
absorber luz visible) aunque debido a su cardcter metalico tiene ciertas propiedades
reflectivas. Generalmente, las muestras de nanotubos son negras pero una capa muy fina
puede ser transparente y también se ha visto que las disoluciones o suspensiones de un
Unico tipo de nanotubo de pared sencilla son coloreadas, y que dicho color varia en
funcion del nanotubo que tengamos en la disolucién. En 1999 Kataura et alii'3! publicaron
un estudio sobre las diferentes absorciones que tienen lugar en los nanotubos de carbono
de pared sencilla, viendo que las bandas de absorcién son debidas a las transiciones entre
las singularidades de van Hove de la densidad de estados lo que dependera de la
estructura y el diametro de cada nanotubo. Ademds determinaron las energias de
transicién entre las diferentes singularidades de la densidad de estados de un gran
ndmero de nanotubos de pared sencilla (ver Figura 1.22).131 Tal y como se observa en el
grafico de Kataura, el uso del espectro de absorcién para identificar el tipo de nanotubos
en una muestra es muy limitado ya que diversos nanotubos absorberan a longitudes de

onda muy similares.
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Figura 1.22. Grafico de Kataura mostrando las energias de transicion calculadas para
diferentes nanotubos. Los circulos negros corresponden a nanotubos metalicos
mientras que los vacios son semiconductores. Los circulos dobles son nanotubos de
tipo silla. Reimpreso con el permiso de Synthetic Metals.131 Copyright 1999 Elsevier.

Sin embargo en 2002 descubrieron que los nanotubos semiconductores emitian
fluorescencia en el infrarrojo cercano!3? y que era posible asignar cada pico observado a
un nanotubo, puesto que estaban implicadas dos transiciones electronicas caracteristicas.
En la Figura 1.23 se muestran la absorcién de la luz con una energia igual a Ez; y la emisién
de fluorescencia cerca de Ei1,133 donde Ej; es la energia de la transiciéon entre las
singularidades de van Hove ocupadas (i) y vacias (j) en la densidad de estados del
nanotubo. Aun asi, tal y como mostraba el grafico de Kataura, es posible tener varios
nanotubos diferentes con valores de Ei1 muy similares, al tener en cuenta ambas

transiciones si que es posible realizar una asignacion del tipo de nanotubo.

De este modo, se comenzaron a usar los mapas bidimensionales de excitacién frente a
emision para caracterizar y asignar suspensiones de nanotubos (Figura 1.24), donde cada
pico corresponde Unicamente a un nanotubo de pared sencilla. Ademas es posible realizar
un ajuste de los mapas de contorno de fluorescencia para obtener la quiralidad y el
porcentaje en la muestra de cada nanotubo de carbono semiconductor de pared sencilla. A
partir de estos valores, simulando la zona correspondiente a los nanotubos
semiconductores del espectro de absorcion, se puede encontrar el porcentaje y el tipo de

nanotubos semiconductores de pared sencilla presentes en la muestra.134
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Figura 1.23. Esquema de la densidad de estados de un nanotubo. Las flechas de
colores muestran las transiciones de absorcion (verde) y fluorescencia (rojo) y la
flechas discontinuas los mecanismos de relajacién no radiativos del electrén (en la
banda de conduccién) y del hueco (en la banda de valencia). Reimpreso con el permiso
de American Association for the Advancement of Science: Science.133
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Figura 1.24. Diagrama de contorno de la intensidad de fluorescencia frente a las
longitudes de onda de excitaciéon y emision. Reimpreso con el permiso de American
Association for the Advancement of Science: Science.133

Por otro lado, en 1997 se public6 el primer estudio detallado de los procesos Raman
correspondientes a los modos normales de vibracion de los nanotubos de pared

sencilla.135 A partir de entonces la espectroscopia Raman se ha usado ampliamente en la
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caracterizacién de muestras de nanotubos, especialmente para el caso de muestras
solidas. En el espectro Raman de una muestra de nanotubos se pueden diferenciar 4 zonas
(Figura 1.25).

1) La zona RBM (Radial Breathing Mode), a frecuencias bajas (150-300 cm),
correspondiente a los modos de respiracién radial (Figura 1.26) y cuya frecuencia
depende del diAmetro del nanotubo y de la frecuencia de excitacién del laser, pero
que puede usarse para la asignacién de los nanotubos.136

2) La banda D, sobre 1350 cm?, debida a material grafitico no ordenado y que suele
atribuirse a defectos en los nanotubos.

3) La banda G, entre 1500 - 1600 cm-l, que corresponde a los modos de vibracién
tangenciales (Figura 1.26) y que debido a la curvatura del nanotubo de divide en 2
bandas, G-y G*, aunque en ocasiones estdn muy solapadas.

4) La banda G’ en torno a 2600 cm-!, debida al arménico de segundo orden del modo
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Figura 1.25. Espectro Raman de una muestra de nanotubos de carbono de pared
sencilla.
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Figura 1.26. Desplazamientos atémicos asociados con los modos normales de
vibracion de las bandas (a) RBM y (b) G.
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Por ultimo, el nimero de estados electrénicos permitidos en un nanotubo hace que su
comportamiento electrénico sea el de un cable cudantico, tal y como demostraron en
1997,137 con un transporte electrénico de tipo balistico.138 Es decir, la conduccién de
electrones tendra lugar a través de estados electrénicos discretos con lo que la resistencia
no aumentara con la longitud del cable ni habra procesos de disipacién de energia. Asi,
este material puede conducir una elevada corriente sin calentarse, hecho que sera muy util
en un gran numero de aplicaciones en el campo de la electrénica molecular, como por

ejemplo en la construccion de circuitos de tamafio nanométrico.

1.2.4. Funcionalizacion de nanotubos de carbono

Por otro lado, las propiedades de los nanotubos se pueden modificar o incluso llegar a
controlar mediante su funcionalizacién. Por este motivo muchos, grupos de investigacion
se han dedicado al estudio de diferentes tipos de funcionalizacién y como afecta cada una
de ellas a las propiedades de los nanotubos. En la actualidad existen diferentes protocolos
para funcionalizar nanotubos, los cuales se pueden clasificar en dos categorias. La primera
es la funcionalizacién covalente,139 en la que los carbonos afectados de los nanotubos
cambiaran su hibridacién de sp? a sp3 por su enlace con otras moléculas, esto puede variar
considerablemente las propiedades del nanotubo ya que se rompe la conjugacién. La
segunda categoria es la funcionalizacién no covalente,40 en la cual la interacciéon del
nanotubo con otras moléculas es mediante fuerzas de van der Waals a través del sistema

m; de esta manera la variacion de las propiedades del nanotubo sera menor.

1.2.5. Aplicaciones

Debido a las variadas e interesantes propiedades de los nanotubos se ha estudiado su uso
en multitud de aplicaciones. Por su elevada resistencia los nanotubos se han empleado
frecuentemente en la sintesis de materiales compuestos junto con otros plasticos y
polimeros haciéndolos mas resistentes y ligeros, de hecho, podemos encontrar bicicletas,
raquetas de tenis o esquis que contienen nanotubos. También se usan en aerondutica o en

las pinturas protectoras de los barcos.14!

Desde el punto de vista de sus propiedades electrénicas ya se habia demostrado que los
nanotubos se comportaban como cables cuanticos con un grosor de unos pocos
nandémetros. Mdas adelante se vio que se podian comportar como diodos haciendo que los
electrones so6lo pudiesen fluir en un sentido del nanotubo. Esto se consiguié de varias
maneras, ya fuese uniendo dos nanotubos de distinto tipo (uno metalico y el otro
semiconductor, con lo que los electrones sélo podian fluir del nanotubo semiconductor al
metdlico y no en el sentido opuesto)!42 o dopando la mitad de un nanotubo semiconductor
con atomos de potasio para que esa mitad se comporte como un semiconductor tipo-n
(mientras que la no dopada es tipo-p).143 Esto permitié desarrollar una nueva aplicacién

en electronica molecular, el uso de nanotubos como transistores de efecto campo (Field-
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Effect Transistor, FET), ya sea de tipo-p,144145 de tipo-n o ambos,46 dando lugar a la
fabricacién de un elevado niimero de circuitos que exhibian diferentes operaciones légicas
como puede observarse en la Figura 1.27.147.148 QOtra de las aplicaciones de electrénica
molecular mas estudiadas es el uso de nanotubos en la emisién de electrones inducida por
campos electromagnéticos!4 para la fabricaciéon de pantallas flexibles en dispositivos

moviles.
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Figura 1.27. (a) Esquema y (b) micrografia de fuerza atémica de un transistor creado
usando un nanotubo. (c) Medidas del voltaje de salida del dispositivo en funcién del
potencial de entrada o del tiempo, demostrando la creacidon de diferentes tipos de
puertas logicas con transistores de efecto campo realizados con nanotubos. Reimpreso
con el permiso de American Association for the Advancement of Science: Science.148

Como hemos visto, los diferentes tipos de dopajes o funcionalizaciones dan lugar a
variaciones en las propiedades de los nanotubos, lo que se puede aprovechar en
aplicaciones fotovoltaicas. Para el disefio de dispositivos de conversiéon energética son
necesarios sistemas con una parte que actiie como aceptor electrénico y otra como dador,
y que ambas se encuentren lo suficientemente préximas como para que puedan
interaccionar. Se ha demostrado que los nanotubos son capaces de aceptar carga y
transportarla a lo largo del su eje.150 Asi pues, para aplicaciones fotovoltaicas el nanotubo,
que actia como aceptor electréonico, ha sido funcionalizado con diferentes dadores
electronicos por medios tanto covalentes como no covalentes. Diversos grupos han llevado
a cabo funcionalizaciones covalentes con porfirinas!5! y tetratiofulvalenos,152 entre otros,

dando lugar a transferencias electrénicas fotoinducidas. La funcionalizacién no covalente
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de nanotubos con polimeros o derivados del pireno que contienen grupos dadores ha dado
lugar a materiales hibridos con propiedades adecuadas para su uso en células

fotovoltaicas.153.154

Por otro lado, se ha visto que los transistores de efecto campo basados en nanotubos
pueden actuar como sensores de gases, como el 02,155 donde la funcionalizacién de los
nanotubos aumenta el nimero de sustancias que son capaces de detectar. Asi es posible
detectar gases como H;, CO, CHs y H.S usando distintos metales depositados sobre los
nanotubos (Figura 1.28)156 o sustancias biolégicas en disolucién acuosa.l56157 Estos

transistores se pueden emplear también como sensores de presién.158159
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Figura 1.28. (a) Esquema del dispositivo sensor de gases que consiste en particulas
metdalicas depositadas sobre los nanotubos. (b) Chip de silicio (2 mm x 2 mm) que
contiene multiples dispositivos de nanotubos de carbono con diversos metales. (c)
Fotografia (200 aumentos) de cinco pares de electrodos conectando las redes de
nanotubos. Respuesta eléctrica de los dispositivos en funcidn del gas estudiado y el
metal depositado sobre los nanotubos. Reimpreso con el permiso de The Journal of
Physical Chemistry B.156 Copyright 2006 American Chemical Society.

Por ultimo, la combinacién de nanotubos con complejos metdlicos ha dado lugar a
diferentes sistemas hibridos con distintas propiedades, donde cabe destacar Ia
construccién de un dispositivo electrénico hibrido de tres electrodos que consta de un
nanotubo funcionalizado de manera no covalente con un iman unimolecular de Tb!!l. En
este caso se observa que al aplicar un campo magnético externo el dispositivo se comporta
como una valvula de espin; es decir, si el campo aplicado es capaz de alinear los espines de

las moléculas depositadas sélo uno de los canales de espin es efectivo en la conduccion,
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mientras que si el campo es menor sélo algunas moléculas estan alineadas con él y la
conductividad es minima a través de los dos canales de espin, tal y como se muestra en la
Figura 1.29. Aunque en este caso el dispositivo sélo funcione a temperaturas muy bajas,

este tipo de dispositivos podrian ser de gran utilidad en el campo de la espintrénica.160

a) b)
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Figura 1.29. (a) Micrografia de fuerza atémica y esquema del dispositivo de valvula

de espin. (b) Conductancia a corriente cero medida en funcién del campo magnético
externo aplicado, la curva roja corresponde a variar el campo de-1Ta 1 T y la curva
azul de 1 T a -1 T. Representacién esquematica del mecanismo de conduccién en
funcién del campo magnético aplicado, (c) cuando el campo es pequeiio y sélo una de
las moléculas esta alineada y la conduccién es minima y (d) cuando el campo es mayor
y s6lo hay conduccién a través de uno de los canales de espin. Reimpreso con el
permiso de Macmillan Publishers Ltd: Nature,160 copyright 2011.
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2.1. Estudio tedrico de interacciones magnéticas intra e

intermoleculares

Una gran cantidad de compuestos han sido sintetizados y caracterizados en la carrera por
encontrar complejos con metales de la primera serie de transicion que presenten las
propiedades magnéticas adecuadas para las diferentes aplicaciones. No obstante, la
sintesis de nuevos complejos con propiedades mejores requiere entender las propiedades
de los sistemas ya existentes y de qué dependen, aunque desde el punto de vista
experimental en ciertas ocasiones es complicado extraer informacién relevante de las

medidas magnéticas.

A partir de las curvas de susceptibilidad magnética se puede obtener informacién acerca
de las interacciones magnéticas existentes entre los distintos centros metalicos del
complejo y que tienen lugar a través de los diferentes ligandos puentes que los unen. Adn
asi dicha informacién sélo puede obtenerse del ajuste de la curva de susceptibilidad
magnética para sistemas relativamente pequefios y con pocas constantes de acoplamiento.
Esto se debe a que seglin aumente el tamafio y complejidad del sistema a estudiar el ajuste
de los datos sera poco realista debido a que diferentes conjuntos de parametros ajustaran
correctamente los datos. El uso de una metodologia basada en el empleo de la teoria del
funcional de la densidad (DFT) para el calculo de las constantes de acoplamiento
magnético (J) permite la racionalizacién de las propiedades magnéticas en estos cldsteres.
Dicha metodologia nos permite obtener el signo y la magnitud de todos los valores de ]
existentes en el cluster. Para la obtencién de n valores de | es necesario el calculo de co6mo
minimo n + 1 distribuciones de espin, la aplicacién del Hamiltoniano de Heisenberg-Dirac-
van Vleck y la resolucion del sistema de ecuaciones obtenido. Se puede encontrar mas
informacidn al respecto en los articulos adjuntos y en el Anexo 1. La informacién obtenida
sobre las constantes de acoplamiento nos permitird racionalizar las interacciones
magnéticas entre los distintos centros metalicos en funcién del ligando puente que los
conecta y de los diferentes parametros estructurales. De este modo, se supera el limite
marcado por las medidas experimentales en el estudio de sistemas magnéticos. Esto
permitirad utilizar los conocimientos adquiridos para el disefio y la sintesis de nuevos
sistemas. Por ejemplo, si se desea obtener un compuesto con el maximo espin posible se

usaran ligandos puente que den lugar a acoplamientos ferromagnéticos.

Por otro lado, y como ya se ha comentado en la Introduccién, las interacciones magnéticas
intermoleculares pueden llegar a tener una gran importancia en la aplicabilidad
tecnoldgica de los imanes unimoleculares, con lo que su estudio y cualquier informacién
que se pueda extraer sobre ellas sera de gran relevancia en el campo del magnetismo

molecular.
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2.1.1. Articulo 1. Self-assembly of pentanuclear mesocate versus octanuclear helicate: size
effect of the [Miiz(us-0/X)]n* triangle core.

Inorg. Chem. 2013, 52,1099-1107.

En este trabajo, llevado a cabo en colaboracion con el grupo del Dr. Ming-Liang Tong de la
Universidad de Sun Yat-Sen de Guangzhou, donde han sintetizado un ligando,
bis(piridilpirazol)piridina (Esquema 2.1). Este ligando tiene varios nitrégenos dadores y
es capaz de dar lugar a diferentes modos de coordinacién, siendo adecuado en la sintesis
de complejos polinucleares de metales de transicién mediante autoensamblaje. En este
caso, la formacion de un triangulo interior [M!3(pn3-0/X)]n*, de diferente tamafo en funcién
del metal, da lugar a la sintesis selectiva de distintas estructuras. Con hierro han obtenido
un cluster de cinco cationes Fell, denominado Fes, y con manganeso han obtenido una
estructura octanuclear de Mn!!, denominada Mns.

HN—N N

N N~NH
N

4

Esquema 2.1. Estructura del ligando bis(piridilpirazol)piridina.

Mediante calculos basados en DFT se ha llevado a cabo un estudio de las propiedades
magnéticas de estos dos complejos asi como de otro Fes que ya estaba publicado. Los
valores obtenidos permiten analizar el acoplamiento entre los metales en los diferentes
clusteres y proporcionan valores de partida para el ajuste de las curvas de susceptibilidad

magnéticas de ambos compuestos.

2.1.2. Articulo 2. A density functional theory approach to the magnetic properties of a

coupled single-molecule magnet (Mny), complex - An entangled qubit pair candidate.
Can. J. Chem. 2013, 91, 866-871 (numero dedicado al Prof. Dennis Salahub).

En el afio 2012, Sanchez Costa et aliil sintetizaron, usando el ligando
bis(fenilpirazol)piridina con varios atomos dadores (Esquema 2.2), un complejo
tetradecanuclear de manganeso que consiste en dos subunidades de Mn; que
interaccionan débilmente entre ellas. De las medidas magnéticas extraen que dicho
compuesto presenta interacciones tanto ferromagnéticas como antiferromagnéticas, que
el sistema estd formado por dos subunidades cuasi-independientes de S = 11/2 o una total
de S = 15/2, que se comporta como iman unimolecular a baja temperatura y que cumple

algunos de los requisitos necesarios de un qubit.
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Esquema 2.2. Estructura del ligando bis(fenilpirazol)piridina.

Debido al interés de dicho compuesto se decidi6 hacer un estudio teérico de las
interacciones magnéticas presentes en el compuesto y asi estudiar los distintos estados
del compuesto. Ademds debido al tamafio del complejo Mni4 se han empleado diferentes

metodologias para obtener las curvas de susceptibilidad magnética.

2.1.3. Articulo 3. Magnetic interactions mediated by diamagnetic cations in [MnigM] (M =

Sr2+, Y3+, Cd?+ and Lu3*) coordination clusters.
Inorg. Chem. 2013, 52,5764-5774.

Previamente en nuestro grupo se ha realizado el estudio teérico de varios compuestos
sintetizados en el grupo de la Dra. Annie K. Powell de la Universidad de Karlsruhe. Dichos
compuestos, cominmente denominados Mnio, Mnig9 y Mnys tienen un elevado estado
fundamental de espin (de hecho el Mnis es el complejo que actualmente ostenta el record
de valor de espin tal y como se ha comentado en la Introduccién), una estructura basada
en unidades supertetraédricas compuestas por cuatro Mn!! y seis Mn!!l! (Mn1o) y algunos de

ellos son imanes unimoleculares.

En esta ocasion se ha llevado a cabo una colaboracién con el grupo de la Dra. Annie K.
Powell, donde han sintetizado y caracterizado compuestos similares al Mni9 en el que han
sustituido el Mn!! central que une los dos supertetraedros (Mn!'4sMn!!ls) que forman el Mn19
por distintos cationes diamagnéticos, Sr!l, YU, Cd! y Lull. Las medidas magnéticas
muestran una interaccién magnética entre las dos subunidades (Mn!'3Mnl!lls) a través del

catién diamagnético, y que dicha interaccién varia en funcién del catién empleado.

Desde el punto de vista tedrico se ha llevado a cabo un andlisis de las interacciones
magnéticas presentes en estos sistemas haciendo énfasis en la interaccién entre las
subunidades. Con el fin de entender la interaccién a través del catién diamagnético,
ademas de los calculos realizados de las estructuras sintetizadas, también se ha realizado
un modelo basado en una de las estructuras en la que se ha variado el catién diamagnético,
sin que la geometria se vea afectada, por otros cationes incluyendo muchos que no han

sido sintetizados para poder estudiar su efecto.
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2.1.4. Articulo 4. Exchange coupling mediated by N-H--Cl hydrogen bonds: Experimental
and theoretical study of the frustrated magnetic system in bis(o-phenylenediamine)nickel(ll)

chloride.
Inorg. Chem. 2012, 51, 5487-5493.

En este caso, mediante la colaboracién con los Drs. Roger D. Willet (Washington State
University), Carlos ]. Gomez-Garcia (Universidad de Valencia) y Brendan Twamley
(University of Idaho), se ha realizado el estudio de un complejo mononuclear de Ni!l que
presenta interacciones magnéticas a través de enlaces de hidrégeno intermoleculares. Han
realizado el ajuste de la susceptibilidad magnética de este compuesto empleando
diferentes modelos y, aunque predomina una interaccién antiferromagnética, quedan

ciertas incognitas por resolver.

La contribucién a este trabajo ha sido la elucidacién mediante el uso de calculos teéricos
de las distintas interacciones intermoleculares presentes y el efecto de parametros
geométricos en ellas. Para ello se han calculado empleando un método DFT dos modelos,
uno para cada uno de los posibles caminos de intercambio a través de enlaces de
hidrogeno, construidos a partir de los datos cristalograficos y conteniendo dos moléculas.
También se han modificado dichos modelos para analizar el efecto de la variacién de la

distancia y el dngulo en la interaccién magnética.

2.1.5. Articulo 5. Exchange coupling and magnetic anisotropy of exchanged-biased
quantum tunnelling single-molecule magnet NizsMn; complexes using theoretical methods

based on Density Functional Theory.
Dalton Trans. 2012, 41, 2659-2666.

En el afio 2011, Das et alii? sintetizaron dos complejos pentanucleares, [Mn:NizX;L4
(LH)2(H20)2] (H2L = 2-[3-(2-hidroxifenil)-1H-pirazol-1-il]letanol, X = Cl: 1; X = Br: 2),
denominados NizMn;, con cationes Nill y Mnlll. Dichos compuestos presentan interacciones
ferromagnéticas entre los centros metalicos, dando lugar a un estado fundamental de
espin S=7, y un desplazamiento de los escalones (provocados por el paso de electrones de
un lado a otro de la barrera por efecto tunel) de la curva de magnetizacién a campos
distintos de cero. Ademas, dicho desplazamiento en la curva de magnetizacion es diferente
para ambos compuestos, en uno de ellos el escalén se desplaza a campos positivos
mientras que en el otro se desplaza a campos negativos, lo que podria estar relacionado
con interacciones intermoleculares y su diferente naturaleza, ferromagnetismo y
antiferromagnetimo. Este comportamiento genera un gran interés tecnolégico debido a la
posibilidad de que los datos almacenados magnéticamente no se pierdan por efecto tinel
cuando no se estd aplicando ningin campo magnético, como se ha comentado en la

Introduccioén.
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Debido a las propiedades magnéticas de los sistemas se ha realizado un estudio de las
mismas. En primer lugar se han estudiado las interacciones magnéticas intermoleculares.
Tras esto y el andlisis del empaquetamiento cristalografico de las moléculas se han
realizado diferentes modelos de los posibles caminos de intercambio intermoleculares
usando para ello dos moléculas NizsMn;. Por ultimo, se ha llevado a cabo un estudio de la
anisotropia en estos compuestos para asi conseguir un estudio teérico completo de sus

propiedades magnéticas teniendo en cuenta los diferentes factores posibles.
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2.2. Sintesis y estudio de las propiedades magnéticas de

complejos unimoleculares

Recientemente se esta prestando una gran atencion a los compuestos mononucleares de la
primera serie de transicibn ya que pueden presentar comportamiento de imanes
unimoleculares y valores de D muy elevados. Esto representa una alternativa a los
complejos polinucleares en la busqueda de sistemas para las diferentes aplicaciones
tecnolégicas. Ademas, se ha observado que dicho comportamiento puede darse con un

valor de D negativo o también con un valor de D positivo para espines semienteros.

El primer sistema en el que se observ6 dicho comportamiento fue en un compuesto de Fell
con geometria de piramide de base trigonal sintetizado en el grupo del Dr. Jeffrey R. Long.3
A raiz de esto en nuestro grupo se comenzé un estudio teérico de imanes unimoleculares
mononucleares, comenzando por los sistemas de Fell y el efecto de las distorsiones
geométricas en los valores de D. Estos calculos los realizé el Dr. Eduard Cremades durante
su tesis doctoral.# A partir de aqui se decidié extender dicho estudio a sistemas con otros
metales y geometrias de coordinacién incluyendo la sintesis y caracterizacién de los

complejos estudiados.

2.2.1. Articulo 6. Mononuclear Single-Molecule Magnets: Tailoring the magnetic anisotropy

of first-row transition metal complexes.
J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 7010-7018.

Para comprender de qué depende que un compuesto mononuclear se comporte 0 no como
iman unimolecular se ha llevado a cabo un estudio sistemdtico de la anisotropia magnética
en metales de la primera serie de transicion. Para ello se ha analizado como varia el valor
de D en funcién de la energia de los orbitales d del metal. El Dr. Eduard Cremades realiz6
calculos CASSCF para obtener los parametros de desdoblamiento a campo cero de un
conjunto de imanes unimoleculares ya descritos y encontré una dependencia entre los
valores de D y la primera energia de excitacién. Tras esto realiz6 otra serie de calculos,
usando la metodologia Extended Hiickel, de todas aquellas geometrias de coordinacién
(con niimero de coordinacién de 2 hasta 8) que aparecen en el programa SHAPE para
poder predecir su comportamiento magnético. Tras el andlisis de dichos calculos hemos
creado un modelo que permite predecir de manera cualitativa los valores de D. A partir de
estos resultados, y para corroborar las predicciones del modelo, se han seleccionado dos
geometrias distintas de Co!! para las que la tabla predice un valor de D grande pero de
signo contrario en cada una de ellas y cuyo comportamiento magnético no habia sido
descrito previamente. Dichos complejos presentan una coordinacién diferente a los
descritos en las tablas 1.4 y 1.5 de la Introduccién. Se ha realizado una buisqueda en la base

de datos de Cambridges y, utilizando el programa SHAPE,¢ se han seleccionado aquellas
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con la menor distorsién de la geometria perfecta. Por dltimo se ha llevado a cabo su

sintesis y el estudio de sus propiedades magnéticas.

2.2.2. Articulo 7. Huge magnetic anisotropy in trigonal pyramidal nickel(ll) complex.
Enviado.

En esta ocasion se ha elegido el Nil!l como objeto de estudio ya que es el metal que ha
presentado los mayores valores de D observados, aunque no presente comportamiento de
iman unimolecular puesto que sus dos estados Ms = +1 estan fuertemente acoplados. Asi
pues, ayudandonos de la metodologia empleada anteriormente se ha seleccionado una
geometria para la que se esperaria un valor de D muy grande, la pirdmide de base trigonal.
Empleando la base de datos de Cambridge y el programa SHAPE se ha seleccionado un
sistema similar al previamente sintetizado en el grupo del Dr. A. S. Borovik? pero cuyo
magnetismo no habia sido estudiado en profundidad y se ha realizado la sintesis de nuevo

cambiando el contracation utilizado y estudiado sus propiedades magnéticas.
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2.3. Estudio tedrico de refrigerantes magnéticos moleculares

Tal y como se ha explicado en la Introduccién los compuestos polinucleares que contengan
Gd! serdn unos candidatos ideales para presentar el efecto magnetocaldrico. Hay muchos
factores que afectan a dicho comportamiento, uno de los mas relevantes son las
interacciones intramoleculares entre los diferentes metales. Estas determinan el espin
total del compuesto y contribuyen a la existencia de estados excitados de energia muy
proxima al estado fundamental que participan en la entropia magnética. En este sentido,
tal y como se ha visto en el apartado 2.1, los calculos teéricos nos pueden dar mucha
informacién de las interacciones magnéticas, lo que puede ser muy util en el estudio de
sistemas que presentan efecto magnetocalérico. Ademas, los métodos empleados en el
grupo permiten el estudio de sistemas de gran tamafio, lo que hasta ahora no habia sido

posible para sistemas que contenian dtomos de gadolinio.

2.3.1. Articulo 8. Theoretical study of exchange coupling in 3d-Gd complexes: Large

magnetocaloric effect systems.
J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 10532-10542.

Debido a la cantidad emergente de compuestos polinucleares de metales de transicién y
gadolinio sintetizados por sus diversas propiedades magnéticas se ha decidido estudiar
dichos sistemas empleado calculos teéricos. Este estudio ha sido realizado por tres
doctorandos del grupo y bajo la supervisién del Dr. Eliseo Ruiz. El Dr. Eduard Cremades y
yo nos centramos en el estudio del mecanismo de interaccién existente entre un atomo de
gadolinio y un metal de transicion 3d mediante andlisis de distintos compuestos
dinucleares. Tras esto, se realizé un estudio de compuestos polinucleares que contienen
metales de transicién 3d y cationes de Gd!. A partir de las | obtenidas, el Sr. Daniel
Aravena ha calculado la variacién entrépica mediante dos metodologias diferentes,
diagonalizacién exacta y Monte Carlo cuantico, estudiando el efecto de pequefios cambios

en las interacciones en la variacién entrépica de los sistemas.

2.3.2. Articulo 9. Two 3d-4f nanomagnets formed via a two-step in situ reaction of

picolinaldehyde.
Chem. Commun. 2013, 49, 6549-6551.

En esta colaboracién con el grupo del Dr. Ming-Liang Tong de la Universidad de Sun Yat-
Sen de Guangzhou, se han estudiado dos compuestos polinucleares, GdsCuiz y Dy2Cuy,
observandose que el primero de ellos presenta un efecto magnetocaldrico considerable.
Para estudiar este sistema desde el punto de vista teérico se ha empleado la metodologia
explicada en el apartado 2.1 para el calculo de las constantes de acoplamiento magnético.
A partir de estos valores se pueden obtener las curvas de susceptibilidad magnética y de

magnetizacién utilizando diagonalizacién exacta o Monte Carlo cuantico, pero debido al
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gran tamafio del sistema s6lo sera viable el uso del segundo método. A partir de las curvas

de magnetizacidn es posible obtener la variacién entropica del sistema.

2.3.2. Articulo 10. Cu-Gd! cryogenic magnetic refrigerants and CugDyy Single-Molecule
Magnet generated via in-situ reactions of picolinaldehyde and acetylpiridine: Experimental
and theoretical study.

Aceptado en Chem. Eur. J.

Siguiendo la colaboracion con el grupo del Dr. Ming-Liang Tong de la Universidad de Sun
Yat-Sen de Guangzhou, se han estudiado nuevos sistemas polinucleares de Cul! y Gd!!! que
presentan efecto magnetocaldrico. Se ha comenzado con el estudio de las interacciones
magnéticas de los sistemas Cul,Ln!ll, haciendo especial hincapié en el efecto de los
ligandos puentes y de los parametros estructurales en las ]. A partir de los conjuntos de ]
obtenidas se ha realizado el calculo de la variacion entrdpica usando la metodologia
empleada en el Articulo 10. Ademas, se ha querido analizar el efecto que tienen pequefias
variaciones en las ] en la variacién entrépica del sistema. De este modo, mediante el
estudio de la dependencia de las interacciones con los ligandos puentes y parametros
estructurales, y su relacién con la variacién entrépica, queremos observar si existe algin
parametro predominante que nos ayude en el disefio de nuevos sistemas que presenten

efecto magnetocalorico.
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2.4. Nanotubos de carbono funcionalizados

En la Introduccién se ha indicado que los nanotubos de carbono de pared sencilla
presentan unas propiedades muy interesantes en diferentes dmbitos debido a su
estructura electroénica, y que dichas propiedades pueden variarse e incluso controlarse por
medio de diferentes funcionalizaciones. Por este motivo se han llevado a cabo varios
estudios de diferentes tipos de funcionalizacién, ya sea para estudiar interacciones
magnéticas a través de los diferentes nanotubos o para analizar cémo afecta la
funcionalizacién a las propiedades de los nanotubos y de la molécula con la que se

funcionaliza.

2.4.1. Articulo 11. Magnetic communication through functionalized chiral nanotubes and

peapods: A theoretical study.
Manuscrito sin publicar.

Previamente en el grupo se habian estudiado interacciones magnéticas a través de
nanotubos funcionalizados con grupos carboxilatos en los extremos a los que se
coordinaban metales de transicién. En aquel momento estudiaron nanotubos no quirales y
varios metales viendo que existia una interaccién antiferromagnética fuerte a través del
nanotubo y que dicha interaccién dependia de la distancia del nanotubo y del metal
coordinado.8 En esta ocasién se ha querido extender dicho estudio a nanotubos quirales de
diferente grosor, tanto metalicos como semiconductores. También se ha estudiado el
efecto de la inclusion de fullerenos en el interior de algunos de estos nanotubos (peapods).
Este estudio tedrico se ha llevado a cabo mediante calculos DFT para obtener las
constantes de acoplamiento magnético y se ha hecho un andlisis de las densidades de

espin, densidades de estados y funciones de onda de los diferentes sistemas.

2.4.2. Articulo 12. Charge transfer and tunable ambipolar effect induced by assembly of

Cu(ll) binuclear complexes on carbon nanotube Field Effect Transistor devices.
J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 7896-7901.

En este articulo se ha llevado a cabo una colaboracién con el grupo del Dr. Talal Mallah de
la Universidad de Paris Sud. En su grupo han funcionalizado nanotubos con un complejo
dinuclear de Cu!! y han estudiado el efecto de dicha funcionalizacién en las propiedades
electronicas de los nanotubos. Por un lado han confirmado y estudiado la funcionalizacién
selectiva mediante absorcién, EPR y fluorescencia y por otro lado construido y medido

dispositivos FET formados por este sistema.

Desde el punto de vista teérico, hemos realizado un estudio de la interaccién entre el
complejo y el nanotubo, optimizando el sistema completo a partir de diferentes

geometrias iniciales. También se ha estudiado el efecto de la coordinacién en las
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propiedades épticas de la molécula para confirmar la funcionalizacién y analizar a qué son
debidos los cambios en el espectro de absorciéon del complejo de Cu, para ello se ha

utilizado la teoria del funcional de la densidad dependiente del tiempo (TDDFT).

2.4.3. Articulo 13. Non-covalent functionalization of SWNTs with Yb(9Accm)s3(py).
Manuscrito sin publicar.

Se ha llevado a cabo un estudio de la funcionalizacién de nanotubos con una molécula que
presenta interesantes propiedades fluorescentes. Dicho estudio se llevé a cabo durante
una estancia doctoral realizada en el grupo del Dr. Manfred Kappes del Instituto de
Tecnologia de Karlsruhe (KIT). La molécula elegida para ello ha sido el complejo
Yb(9Accm)s(piridina), donde 9Accm es 1,7-di-9-antraceno-1,6-heptadieno-3,5-diona,
sintetizada en nuestro departamento por la Dra. Nuria Aliaga-Alcalde. Es de esperar que se
establezca una interaccion no covalente entre los antracenos de los grupos curcuminoides
y los nanotubos. Inicialmente se ha realizado la purificaciéon de nanotubos mediante
diversas técnicas, como cromatografia de exclusién y ultracentrifugaciéon con gradiente de
densidad, para posteriormente proceder a su funcionalizacion con un complejo
mononuclear Yb(9Accm)z(piridina) usando para ello un procedimiento de
funcionalizacién asistido mediante micelas que habia sido descrito previamente.® Tras la
funcionalizacion se ha estudiado el sistema hibrido molécula-nanotubo con diferentes
técnicas espectroscopicas: absorcidn, fluorescencia y Raman, para analizar si el
procedimiento de funcionalizacién habia tenido éxito asi como el efecto y selectividad de

dicha funcionalizacién.
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4.1. Estudio tedrico de interacciones magnéticas intra e

intermoleculares

4.1.1. Articulo 1. Self-assembly of pentanuclear mesocate versus octanuclear helicate: size
effect of the [Miiz(us-0/X)]n* triangle core.

Inorg. Chem. 2013, 52,1099-1107.

El autoensamblaje del ligando bis(piridilpirazol)piridina (L) con diferentes metales da
lugar a distintas estructuras con geometria lineal o helicoidal de los ligandos, todas ellas
con elevada simetria. En el estudio teérico nos hemos centrado en los dos complejos
formados con cationes paramagnéticos, el (HzO)[{Fe:(p-L)3}{Fe3(us-0)(u-Cl)s}] con
geometria lineal, denominado Fes, y el [{Mn(u-L)3}2{Mnz(pu3-Cl)}2](ClO4)2 con geometria

helicoidal, denominado Mng (Figura 4.1).

Figura 4.1. Estructura de los complejos (a) Fes y (b) Mng, donde el violeta, amarillo,
verde, rojo, azul y gris representan al hierro(II), manganeso(Il), cloro, oxigeno,
nitréogeno y carbono respectivamente. Los hidrégenos se han omitido por claridad.

Para este estudio se ha empleado el programa Gaussian 09 con el funcional hibrido B3LYP

y el Hamiltoniano con el prefactor -] (para mas detalles y referencias ver Anexo 1).

En el caso de Fes existen dos interacciones diferentes, una correspondiente a la interaccién
entre los hierros del tridngulo central, que tiene lugar a través de dos ligandos puente, un
u3-0 y un p-Cl, y otra entre cada uno de los hierros centrales y cada uno de los hierros
axiales a través del grupo pirazol del ligando L. La primera de estas interacciones es
antiferromagnética mientras que la segunda es débilmente ferromagnética. Esto, sumado a

la frustracion de espin existente, da lugar a un estado fundamental de espin S = 5/2.

Previamente en el grupo del Dr. Ming-Liang Tong habian sintetizado un compuesto

pentanuclear de hierro con una estructura similar (tres hierros centrales unidos por un
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oxigeno formando un triangulo y dos hierros axiales) pero menos simétrico que éste, con
geometria helicoidal en lugar de lineal y sin la presencia de ligandos cloruros uniendo de
dos en dos los hierros centrales. El analisis tedrico de las interacciones presentes muestra
que la interaccién central es antiferromagnética, con un valor absoluto menor que en el
caso anterior, y la interaccién entre los hierros centrales y los axiales es débilmente
ferromagnética, cuando en el caso anterior era débilmente antiferromagnética (Tabla 4.1).
El andlisis de los caminos de intercambio presentes en estos sistemas (pese a su similitud
hay algunas diferencias remarcables) y las diferentes ] obtenidas para estos dos
compuestos nos indican que la presencia del puente p-Cl hace mas débil la interaccion en
el tridngulo central y que la variacién de los parametros estructurales (menor distancia de
enlace y dngulo de torsién) de la interaccion a través del ligando pirazol hace que dicho
intercambio pase a ser antiferromagnético. Pese a dichas diferencias, el estado

fundamental es el mismo en ambos sistemas.

En el caso del Mng existen tres interacciones distintas, una entre los manganesos que
forman los tridngulos (a través de un puente p3-Cl), otra entre los manganesos de
diferentes triangulos (a través de dos ligandos pirazol) y una tercera entre un manganeso
de los tridngulos y otro manganeso axial (a través de un puente pirazol), tal y como se
puede ver en la Figura 4.1. Las tres interacciones son antiferromagnéticas, lo que da lugar
a un estado fundamental de espin S=0. Si analizamos estas ] vemos que la mayor, en valor
absoluto, es la que tiene lugar a través del puente uz-Cl, y que las que ocurren a través de

pirazoles son muy débiles, siendo mayor si el intercambio involucra a dos ligandos pirazol.

Tabla 4.1. Interacciones intramoleculares calculadas y obtenidas mediante el ajuste
de las curvas de susceptibilidad (en cm) para los complejos Fes y Mng. Entre
paréntesis se muestran los valores del complejo de Fes estudiado previamente.

Complejo Ligandos puente Jeale Jajuste

Fes
J1 (n3-0)(p-CI) -52.3(-64.7) -41.2 (-62.14)
Jo (u-Nz:triazol) +4.0 (-0.85) +7.6 (-1.36)

Mng
J1 (ns-Ch) -9.1 -2.5
Jo (p-Nz:triazol) -0.4 -0.2
Js 2(u-Nz:triazol) -1.1 -0.7
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Al comparar las interacciones calculadas de los tres compuestos se observa que:

i) La interaccion central varia (en valor absoluto) al cambiar el ligando puente de
este modo: J(pu3-0) > J(usz-0, p-Cl) > J(p3-Cl).

ii)  La interaccién entre un metal central y uno axial a través del grupo pirazol varia
en funcién de la distancia entre metales y el dngulo de torsién, al disminuir

ambos la ] se hace mas ferromagnética.

El ajuste de las curvas de susceptibilidad magnética usando los valores de ] calculados
como valores de partida da lugar a un excelente acuerdo entre valores experimentales y

calculados, siendo estos ultimos siempre un poco mas antiferromagnéticos (Tabla 4.1).
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4.1.2. Articulo 2. A density functional theory approach to the magnetic properties of a

coupled single-molecule magnet (Mny), complex - An entangled qubit pair candidate.
Can. J. Chem. 2013, 91, 866-871 (numero dedicado al Prof. Dennis Salahub).

El complejo Mni402(OH)4(0OMe)4(OAc)2(L)2(HL)4(H2L)2(MeOH)2(H20)6]2*, denominado
(Mn7)2, es un complejo tetradecanuclear que puede ser descrito como dos complejos
heptanucleares de manganeso que interaccionan débilmente entre ellos (Figura 4.2). La
caracterizacion magnética de dicho compuesto revela que se comporta como un iman
unimolecular pero que ademds cumple algunas de las propiedades necesarias para ser

usado como qubit, por lo que se decidi6 realizar su estudio teoérico.

Figura 4.2. Estructura del complejo (Mn7);, donde el rosa, rosa claro, rojo y azul
representan al manganeso(IIl), manganeso(Il), oxigeno y nitréogeno respectivamente.
Los carbonos de cada ligando se han representado en diferentes colores y los
hidrégenos se han omitido por claridad.

Para este estudio se han empleado dos metodologias, usando el programa SIESTA 2.0 con
el funcional PBE y usando el programa NWChem 5.1 con el funcional hibrido B3LYP (para
mas detalles y referencias ver Anexo 1). Los resultados obtenidos con PBE son
consistentes con los obtenidos con B3LYP aunque sobreestiman la contribucién

antiferromagnética (Tabla 4.2).
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Tabla 4.2. Valores de ] calculados (en cm), ligandos puente y parametros
estructurales, distancia Mn-Mn (en A) y 4ngulo Mn-O-Mn (en °), del Mni4. En negrita
se muestran los ligandos puente que estan conectados con un metal a través de una
distancia larga debido al efecto Jahn-Teller.

1 1
Ligando puente d(Mn-+-Mn)  o(Mn-0-Mn) J (cm-1) J (cm1)

PBE B3LYP
J12 =Js89 us-0, p2-N,N-pirazolato 3.819 123.9 -9.4 -2.0

Jia = Js11 u3-0, p2-OPhR, p2-00CMe 3.278 89.7 -4.4 +2.0
J23 =Jo10 us-0, nz-N,N-pirazolato 3.332 120.5 +5.0 +2.6
J2a = Jo11 us-0, ps3-N,N-pirazolato 3.645 118.7 -47.0 -21.1
J25 = Jo12 us-0, nz-N-pirazolato 3.130 109.8 -24.7 -10.8
Jas = J1012 us-0, uz2-N,N-pirazolato 3.382 125.3 -22.1 -12.7
J36 = J1013 nz-OMe, NCCN 3.710 123.7 +18.7 +6.8
Jas = J1112 p2-OMe, po-N,N-pirazolato 3.589 118.4 +9.5 +3.9
Js6 = J1213 NCCN(H)N 5.448 - -2.3 -0.5
Jo7 = J1314 p2-OH, po-N,N-pirazolato 3.617 125.1 +17.8 +7.4
J79 = J214 NNCCNCCN 10.551 - -1.2 -0.7

El andlisis de las ] calculadas nos muestra que, efectivamente, el complejo (Mny), se
comporta como dos subunidades Mn7 que interaccionan débilmente entre ellas y que las
interacciones intramoleculares son ferro y antiferromagnéticas, tal y como se describia

experimentalmente. Un analisis en detalle nos indica que:

i) Las interacciones mas fuertes son antiferromagneéticas.

ii)  Las interacciones que involucran cationes Mn!' son mas débiles, lo que se debe
principalmente a la distancia larga Mn-L involucrada en el camino de intercambio
disminuyendo la eficiencia del mismo.

iii)  El hecho de que las dos interacciones que ocurren a través de un puente doble
formado por un u3z-O y un usz-N,N-pirazolato sean de signo contrario (Jz23 y J3s)
probablemente sea debido a que sélo en una de las interacciones no tenemos una
distancia Mn-L larga (debido al efecto Jahn-Teller) y a que en la otra interaccién
ademas el angulo Mn-O-Mn es menor, lo que favorece la contribuciéon
ferromagnética.

iv)  La interacciéon mas antiferromagnética (Jz4) ocurre a través de un puente doble
formado por un u3-0 y un uz-N,N-pirazolato, pero la distancia Mn-N es tan larga
que el camino de intercambio efectivo es a través del puente usz-O.

V) En el caso de J25 ocurre algo similar que en Jz:2 ya que estan involucrados los
mismos Mn y N que presentan la distancia larga, pero probablemente debido al

menor angulo Mn-0O-Mn la interaccién en este caso no es tan fuerte.
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vi)  Las interacciones J4s5 ¥ Jo7 son muy similares, indicando ademas que el ligando
puente hidroxo favorece el ferromagnetismo.
vii) La interaccién entre las dos subunidades Mn; es muy débil, tal y como cabria

esperar debido a la gran distancia que hay entre los metales.

Estas interacciones dan lugar a un estado fundamental de espin S=3/2 para cada
subunidad Mny, correspondiente a la inversién de dos Mn!' y un Mn!. Y debido a la
naturaleza antiferromagnética de la interacciéon entre las dos subunidades el estado
fundamental de espin obtenido para el complejo (Mn7). es S=0 (Figura 4.3). Del ajuste de
los datos experimentales obtienen un S=11/2, lo que corresponderia a la inversién de un

Mn!l'y un Mn!L

Figura 4.3. Topologia de intercambio del complejo (Mn7);, donde se muestra la
naturaleza (antiferromagnético y ferromagnético en azul y rojo, respectivamente) y
fuerza (la anchura del “enlace” es proporcional al valor de ]J) de las constantes de
acoplamiento magnético calculadas usando el funcional hibrido B3LYP. Las esferas
rosa y rosa claro representan al manganeso(Ill) y al manganeso(Il). Las flechas
indican la configuracion de espin del estado fundamental.

Con las ] obtenidas se ha simulado la curva de susceptibilidad magnética usando dos
metodologias diferentes debido al gran tamafio del sistema, diagonalizaciéon exacta del
Hamiltoniano para el Mny para posteriormente multiplicar por dos y Montecarlo cuantico
para el Mni4, viendo que usando Montecarlo cuantico y las ] obtenidas con B3LYP es como

mejor se reproduce la curva de susceptibilidad.

En general el sistema estudiado tiene un espin relativamente bajo, no tiene frustracién de
espin que dé lugar a estados fundamentales degenerados y tiene una interaccion muy
débil entre subunidades, con lo que cumple algunos de los requisitos para ser un buen

qubit.
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4.1.3. Articulo 3. Magnetic interactions mediated by diamagnetic cations in [MnigM] (M =

Sr2+, Y3+, Cd2+ and Lu3*) coordination clusters.
Inorg. Chem. 2013, 52,5764-5774.

La sintesis de compuestos anadlogos al Mni9 en los que se ha sustituido el Mn!! central por
cationes diamagnéticos ha dado lugar a una familia de complejos MnisM, de férmula
general [Mn!!l;MnllsM(ps-0)s(p3-n1-N3)sx(p3-nt-Cl)x(HL)12(MeCN)e]Xn, donde M es el
catién diamagnético, X es el contraniéon (que variard en funcion de M) y HL es
bis(hidroximetil)metilfenol o bis(hidroximetil)fluorofenol. La geometria de estos
compuestos puede describirse como dos subunidades [Mn!3Mn!lls] unidas entre ellas a
través del cation diamagnético (Figura 4.4.a). Su caracterizacién magnética muestra la
presencia de un acoplamiento magnético débil entre las dos subunidades. Observandose
que no todos los cationes metalicos diamagnéticos se comportan de la misma manera,
algunos de ellos, como el Cd!' con una configuracién 4d10, son mas inocentes que otros,

como el Sr!l, Yl y Lu!ll con una configuracién nsZnp¢.

a)

Mn17

Figura 4.4. (a) Estructura molecular del complejo [Mn!!l;;Mn!gCd!"(ws-0)s(u3z-nt-

N3)g(HL1)12(MeCN)¢]2*, naranja, rosa, rosa claro, rojo, azul claro y marrdn representan
al cadmio, manganeso(Ill), manganeso(Il), oxigeno, nitréogeno, y carbono
respectivamente. Los hidrégenos se han omitido por claridad. (b) Topologia de las
constantes de acoplamiento magnético del complejo MnigM. Las interacciones
intramoleculares se muestran con lineas continuas y las interacciones entre
subunidades que se han considerado estan representadas con lineas discontinuas.

Para el calculo de las constantes de acoplamiento magnético se ha empleado el programa
SIESTA empleando el método denominado habitualmente LDA+U, aunque se emplea un
funcional de tipo GGA dando lugar al funcional PBE+U y el Hamiltoniano con el prefactor -
2] (para mas detalles y referencias ver Anexo 1). En primer lugar se han estudiado los
cuatro complejos MnigM usando las geometrias experimentales. Existen siete
interacciones intramoleculares representadas con lineas continuas en la Figura 4.4.b,
cuatro Mn!l-Mn!!l (negro, rojo, azul y verde) y tres Mn!ll-Mn!! (azul claro, verde oscuro y
naranja claro). La interaccién entre subunidades Mno ha sido considerada de dos maneras

diferentes, como una interaccién Mno-Mng (naranja discontinuo) o como 9 interacciones
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Mn!l-Mn! (de las que se han representado 3 en la Figura 4.4.b con lineas violeta

discontinuas).
Del andlisis de las constantes de acoplamiento calculadas (Tabla 4.3) puede extraerse que:

i) Todas las interacciones intramoleculares en la unidad Mny son ferromagnéticas.

ii)  Las interacciones Mnl!!l---Mn!l son mayores que en el caso del Mni9 original
mientras que las Mn!!l:--Mn!! son muy similares.

iii) Las interacciones calculadas entre las wunidades de Mng reproducen
extremadamente bien, teniendo en cuenta su pequefia magnitud, los resultados
experimentales, confirmando el comportamiento Unico del catién Cd! ya que el

valor de ] obtenido es practicamente nulo.

Tabla 4.3. Valores de ] calculados (en K) para los diferentes complejos MnigM. Los
valores de Jg y Jo corresponden a la interaccion a través del cation diamagnético
considerando que la interaccion sea Mn!!-Mn!!! o Mno-Mny, respectivamente.

Ligando puente MnigLu MnigY MnigSr MnigCd  Mnyg

J1 (negro) 14-0, nz-N3 13.3 12.4 11.3 14.3 12.0

J2 (rojo) 14-0, uz-N3 13.1 12.7 11.6 11.6 10.1

Jz (verde) ts-0, uz-N3 10.6 10.4 11.9 10.9 9.0

Ja (azul) 14-0, uz-N3 14.1 14.6 14.6 14.7 14.1

Js (azul claro) ws-0, p2-OR 7.3 7.0 7.7 7.0 7.4

Je (verde oscuro) us-0, p2-OR 6.1 6.3 6.1 6.6 6.7

J7 (naranja claro) 1s-0, p2-OR 6.9 6.6 6.9 6.0 7.0

Js (violeta discontinuo) 0-M-0 -0.11 -0.07  -0.04 0.00 5.3*
Jo (naranja discontinuo) 0-M-0 -0.007 -0.005 -0.003 0.000

*Para el Mni9 se muestra el valor de la interaccién magnética entre el Mn!! central y los Mn!
vecinos, la cual tiene lugar a través de un puente doble 14-0, p2-OR.

En segundo lugar se ha seleccionado la geometria del compuesto MnigY y se ha variado el
cation diamagnético con el fin de estudiar si las diferencias encontradas en las ] calculadas
para los diferentes compuestos son debidas a pequefias variaciones en la geometria de los
compuestos o a la naturaleza del catién diamagnético central. También se ha aprovechado
para calcular otros cationes diamagnéticos y analizar el efecto de variar dicho catién.
Como era de esperar los valores de las interacciones intramoleculares practicamente no
varian entre los diferentes complejos. En el caso de las | calculadas que tienen lugar a

través del cation diamagnético (Tabla 4.4) se puede extraer que:

iv)  El diferente comportamiento magnético se debe a la estructura electrénica del
cation central.
V) Las interacciones antiferromagnéticas mayores tienen lugar a través de cationes

trivalentes.
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vi) Cationes isoelectrénicos con el Yl siempre dan lugar a interacciones
antiferromagnéticas, aunque no se observa ninguna dependencia con la carga del

cation.

Tabla 4.4. Valores calculados de la interaccion que tiene lugar a través del cation
diamagnético (en K) para diferentes complejos MnigM usando la geometria del
compuesto MnisgY. El valor de Jg corresponde a la interaccién Mn!!I-Mn!!! y el valor de Jo
corresponde a la interaccion Mng-Mnog. En negrita aparecen los compuestos que han
sido sintetizados.

Complejo Js Jo
MnisRb  -0.14 -0.009
MnsSr -0.06 -0.006
MnigY  -0.07 -0.009
MnigZr -0.16 -0.013
MnsCd +0.11 +0.018
Mnigln  -0.15 -0.009
MnigBa  -0.13 -0.008
Mniglu -0.14 -0.017
MnigHg +0.23 +0.024

Por ultimo se realizaron varios modelos Mn;M para poder estudiar la interaccién de
intercambio a través del catién diamagnético con métodos mas precisos. Para hacer el
modelo se ha cortado la geometria del Mn1gM de modo que quedasen dos Mn!!l y el cation
diamagnético y se han completado las esferas de coordinacién de los metales con
moléculas de agua o hidréxidos. Sin embargo los resultados obtenidos no permiten
describir la complejidad del sistema, probablemente debido a la simplicidad del modelo

adoptado.
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4.1.4. Articulo 4. Exchange coupling mediated by N-H--Cl hydrogen bonds: Experimental
and theoretical study of the frustrated magnetic system in bis(o-phenylenediamine)nickel(ll)

chloride.
Inorg. Chem. 2012, 51, 5487-5493.

Desde el punto de vista experimental han realizado el analisis y ajuste de las medidas de
susceptibilidad magnética del complejo NiCl;(fenilendiamina), empleando diferentes
modelos (ya sea incluyendo dos interacciones intermoleculares o el efecto del
desdoblamiento a campo cero) varios de los cuales reproducen correctamente la curva. El
andlisis del empaquetamiento cristalino del compuesto revela la presencia de dos posibles
caminos de intercambio a través de enlaces de hidrégeno (Ni-N-H---CI-Ni), en el primero
de ellos hay dos enlaces de hidrégeno entre ambas moléculas y en el segundo s6lo uno. En
ambos casos la disposicién relativa entre ambos compuestos mononucleares de niquel es
diferente (Figura 4.5). A partir de los datos cristalograficos se ha generado y calculado un

modelo para cada una de las interacciones.

a) b)

ha

Figura 4.5. Representacion de los posibles caminos de intercambio. a) Interaccion a
través de dos enlaces de hidrégeno con una distancia H---Cl de 2.395 A, representados
con lineas discontinuas rojas. b) Interaccion a través de un enlace de hidrégeno con
una distancia H---Cl de 2.417 A, representado con una linea discontinua azul. En color
gris claro, verde, azul claro, marrén y blanco se representan al niquel, cloro, nitrégeno,
carbono e hidrégeno respectivamente.

Las interacciones intermoleculares se han calculado con el programa Gaussian 03 usando
el funcional B3LYP y el Hamiltoniano con el prefactor -] (para mas detalles y referencias
ver Anexo 1). Los resultados obtenidos confirman la existencia de dos interacciones
antiferromagnéticas débiles, siendo mayor aquella que tiene lugar a través de dos enlaces

de hidrégeno.

Con el fin de entender a qué se debe la diferencia entre los dos caminos de interaccion se
han realizado mas calculos variando los modelos usados. Primero, y para confirmar que la

distancia Cl-:-H no es un factor primordial ya que en ambas interacciones es muy similar,
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se ha variado la distancia Cl---H de los enlaces de hidrégeno en la geometria mostrada en la
Figura 4.5.a viendo que su efecto es muy pequefio (Figura 4.6). Tras esto se ha modificado
el angulo Ni-Cl---N de uno de los modelos al valor del otro modelo mostrando que dicho
parametro tampoco es determinante. Al disminuir el dngulo el valor de la interaccién
disminuye, esto es debido a que la deslocalizacién de espin del catién Ni!l en el cloruro
axial ocurre principalmente en los orbitales p y la disminucién del dngulo hace que el
camino de intercambio sea menos eficiente. Ademas, los orbitales moleculares no
muestran una contribucién significativa de los atomos de hidrégeno que participan en el
intercambio, con lo que parece ser que la funcién de dichos atomos es mantener las

moléculas unidas en una disposicién determinada mas que participar en el intercambio.

-0.5
14
§ 15
5
_2 .
-2.5 T T T T T

2.2 2.3 2.4 25 2.6
d(Cl+-H) (A)

Figura 4.6. Dependencia de la constante de acoplamiento magnético con la distancia
intermolecular Cl---H usando la geometria mostrada en la Figura 4.5.a.

Teniendo en cuenta que el valor de la interaccién a través de dos enlaces de hidrégeno es
mas del doble que el valor de la interaccion a través de un enlace de hidrégeno, el numero
de interacciones no tiene que ser el Unico factor a tener en cuenta, sino que la orientacién

relativa de las moléculas juega también un papel importante en el intercambio.
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4.1.5. Articulo 5. Exchange coupling and magnetic anisotropy of exchanged-biased
quantum tunnelling single-molecule magnet NizsMn; complexes using theoretical methods

based on Density Functional Theory.
Dalton Trans. 2012, 41, 2659-2666.

Los complejos polinucleares de férmula [Mn:NizX;L4(LH)2(H20)2], donde H:L es 2-
(hidroxifenilpirazolil)etanol y X es un haluro, presentan un estado fundamental de espin S
= 7 y un desplazamiento de los escalones de la curva de magnetizaciéon a campos distintos
de cero. En uno de los casos a campos mayores y en el otro a campos menores, hecho que
ha sido atribuido a una interaccién intermolecular ferromagnética y antiferromagnética
respectivamente. Debido a esto se ha decidido realizar el estudio tedrico de las
propiedades magnéticas de ambos compuestos evaluando los distintos caminos de

intercambio intermoleculares (Figura 4.7).

Figura 4.7. Estructura molecular del complejo NisMn,X; mostrando las interacciones
intermoleculares calculadas (lineas discontinuas azules y verdes). Los atomos de
manganeso, niquel, halégeno, oxigeno, nitrégeno y carbono se muestran como esferas
de color violeta, gris, verde, rojo, azul y marrén respectivamente. Para mayor claridad
s6lo se han representados los atomos de hidrogeno (esferas blancas) a través de los
cuales existe una interaccion intermolecular.

El calculo de las interacciones intramoleculares e intermoleculares se ha realizado con el
programa Gaussian 03 con el funcional B3LYP y el Hamiltoniano con el prefactor -J. Para
el calculo de la anisotropia magnética se han utilizado los programas ORCA 2.8.0 y
NRLMOL (para mas detalles y referencias ver Anexo 1). Respecto a las interacciones

intramoleculares calculadas para los sistemas NizMn; se observa que:

i) Son ferromagnéticas y en concordancia con los resultados experimentales.
ii) Las interacciones Mn-Ni son mayores que las Ni-Ni.
iii)  El hecho de que los enlaces Mn-O involucrados en la interacciéon no sean los

afectados por el efecto Jahn-Teller hace que se obtenga una interaccién
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ferromagnética, de hecho la mayor obtenida hasta la fecha para una interaccién
Mn-Ni.

Para el estudio de las interacciones intermoleculares se ha realizado un estudio preliminar
de dos compuestos de Mns, con y sin interaccién intermolecular, para validar la
metodologia empleada y se ha obtenido que se reproducen correctamente los resultados
observados experimentalmente. Tras esto y el analisis del empaquetamiento
cristalografico de las moléculas se han construido los diferentes modelos posibles para
describir todos los caminos de intercambio intermoleculares (Figura 4.7) obteniéndose
siempre acoplamientos antiferromagnéticos, lo que no explica la interaccion
intermolecular ferromagnética descrita para uno de los compuestos. También se ha
estimado la contribucién dipolar en cada uno de los compuestos viéndose que son un
orden de magnitud menor que las interacciones intermoleculares obtenidas. Los
resultados obtenidos no permiten explicar el comportamiento magnético observado

experimentalmente en base a ninguno de los efectos calculados.

En el calculo de la anisotropia magnética de ambos compuestos se han obtenido valores de
D negativos siendo mayor para el compuesto que tiene cloruros, en concordancia con los
datos experimentales de dicho compuesto. Del andlisis de las diferentes contribuciones
puede extraerse que dicha anisotropia es debida a las contribuciones a-a y a-f de los
Mn!l Sin embargo, para el complejo que contiene bromuros la contribucién del canal -3
es muy significativa, lo que se podria atribuir a excitaciones de los orbitales tz; a los eg del
Nil,
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4.2. Sintesis y estudio de las propiedades magnéticas de

complejos unimoleculares

4.2.1. Articulo 6. Mononuclear Single-Molecule Magnets: Tailoring the magnetic anisotropy

of first-row transition metal complexes.
J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 7010-7018.

En este caso se decidi6 hacer un estudio sistematico de la anisotropia magnética en
metales de la primera serie de transiciéon en funcién de su geometria y nimero de
coordinacioén. Los resultados obtenidos de los calculos CASSCF de imanes unimoleculares
previamente descritos muestran que los valores de D calculados estan directamente
relacionados con la primera energia de excitacién antes de aplicar el operador espin-
orbita. Para realizar un andlisis cualitativo se ha estimado la energia de los orbitales d
mediante cdlculos extended Hiickel, dado que el desdoblamiento de los orbitales d
dependera de la simetria del modo de coordinaciéon se han construido modelos de las
diferentes geometrias de coordinaciéon posibles (de nimero de coordinacién 2 a 8)
haciendo que dichas geometrias sean poliedros perfectos, el metal y los ligandos
empleados para la construcciéon de los modelos y la obtenciéon del desdoblamiento de los
orbitales d han sido el Fe!l y amoniacos o cloruros, obteniendo asi un modelo cualitativo
para sistemas homolépticos con ligandos o-dadores o m-dadores, respectivamente.
Haciendo hincapié en los orbitales d que estan involucrados en las diferentes excitaciones
se puede concluir que hay tres tipos de comportamiento en funcién de los orbitales

implicados:

i) Si los orbitales involucrados son no enlazantes la diferencia energética entre los
orbitales involucrados es la mas pequefia, dando lugar a un valor de D grande, tal
y como ocurre en el caso de un sistema dé con geometria de coordinacién plana
trigonal (Figura 4.8.a).

ii)  Silos orbitales involucrados son uno enlazante y otro antienlazante la diferencia
energética es muy grande, lo que da lugar a valores de D pequefios, como en el
caso de la geometria octaédrica de un d#4 (Figura 4.8.b).

iii)  Si los orbitales involucrados son no enlazantes la diferencia energética sera
moderada y podra dar lugar a valores de D mayores o menores dependiendo del
tipo de distorsion que sufra la estructura real. Como ejemplo en la Figura 4.8.c se

muestra el caso de un d4 con geometria de prisma trigonal.

El signo de D dependera de los valores relativos de las componentes del tensor de D (Dy),
si |Dz;| es mayor que |(Dx+Dyy)/2]| el valor de D sera negativo mientras que si ocurre al
contrario sera positivo. Los valores de D;i dependeran del valor de m; de los orbitales
involucrados y de la diferencia de energia entre ellos, asi pues si los orbitales implicados
en la primera excitacién tienen el mismo |my| el valor de D,, sera mayor mientras mientras

que los términos Dy y Dyy seran mayores cuando la excitacion involucre orbitales con un
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cambio de mj de +1 (de manera equivalente al pentadgono magico empleado habitualmente
en EPR).

a) b) c)
antibonding d orbitals antibonding d orbitals antibonding d orbitals
Xo-y? i 22 X2-y2 | xe
XZ wm e \/Z
| Eaa
| — | yZ
| | f— E
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non-bonding d orbitals non-bonding d orbitals non-bonding d orbitals
d® - trigonal planar coordination d* - octahedral coordination d* - trigonal prism coordination
large negative D values small negative D values moderate negative D values

Figura 4.8. Desdoblamiento de los orbitales d debido al efecto Jahn-Teller en tres
casos con valores de D negativos, (a) d® con geometria plana trigonal, (b) d* con
geometria octaédrica y (c) d* con geometria de prisma trigonal.

A partir de estas consideraciones se ha realizado un andlisis exhaustivo de las distintas
configuraciones electrénicas (dn) y geometrias estudiadas, viéndose que la configuracion
electrénica mas adecuada para obtener imanes unimoleculares mononucleares con un
valor de D grande y negativo, si se usan ligandos o-dadores, es la d6, mientras que si se

usan ligandos n-dadores la configuracion ideal es d”.

Cabe recordar que, aunque este modelo puede extenderse a sistemas no homolépticos, es
necesario tener en cuenta como variara el desdoblamiento de los orbitales d del metal en
funcidén del ligando y, si la diferencia es muy grande, sera necesario hacer una evaluacién

individual de cada caso.

Basdndonos en el modelo descrito se han seleccionado dos geometrias para complejos de
Coll que presentaran valores de D grandes, pirdmide de base trigonal que tendra una D
positiva y prisma trigonal con un valor de D negativo. Tras esto se ha realizado una
busqueda en la base de datos de Cambridge para encontrar complejos cuya geometria sea
muy préxima a la ideal, ya que cuando menor sea la distorsién menor diferencia de
energia habra entre los orbitales d involucrados y mayor serd el valor de D obtenido. Los
complejos seleccionados fueron K[Co(N[CH2C(O)NC(CHsz)3]3)] v [Co(P(S)([N(CH3)NCH
C3N2H3]3))](NO3): (Figura 4.9).

La caracterizacién magnética del complejo K[Co(N[CH2C(O)NC(CH3)3]3)], cuya geometria
es pirdmide de base trigonal, muestra una dependencia de %"’ con la frecuencia y
temperatura (huella dactilar de los imanes unimoleculares) pero Uinicamente al aplicar un
campo magnético estatico. El ajuste de las curvas Cole-Cole a 1500 Oe da lugar a una

dependencia de T con la inversa de la temperatura muy compleja, lo que probablemente se
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deba a la existencia de diferentes mecanismos de relajacién y no sé6lo térmico. Si se asume
linealidad a alta temperatura se obtiene una barrera efectiva de 8.7 cm-L. Del ajuste de la
dependencia de la magnetizacién con el campo magnético aplicado se extrae un valor de D

de 16 cm-!, algo menor que valor obtenido del calculo CASSCF (37 cm-1).

a) b)

Figura 4.9. Estructura molecular de (a) [Co(N[CH2C(O)NC(CH3)3]3)]" y (b)
[Co(P(S)([N(CH3)NCHC3N2H3]3))]?*, en color azul, amarillo, rojo, rosa, azul claro y
marrén se representan al cobalto, azufre, oxigeno, fosforo, nitrégeno y carbono. Los
hidrégenos se han omitido por claridad.

El complejo [Co(P(S)([N(CH3)NCHC3N2H3]3))](NO3)2, cuya geometria es prisma trigonal
también se comporta como un iman unimolecular pero tiene distintos comportamientos
en funcién del campo magnético dc aplicado: i) Sin campo magnético estatico hay sefial
pero no se observa un maximo en la curva. ii) A 375 Oe se observan dos maximos en la
curva de %” frente a la frecuencia, pero sus dependencias con la temperatura son muy
diferentes, uno se desplaza mientras que el otro no varia de frecuencia, lo que
probablemente se deba a diferentes mecanismos de relajacion (efecto tunel y relajaciéon
térmica respectivamente). iii) A 2000 Oe ya sélo se observa un maximo que se desplaza a
frecuencias mayores al aumentar la temperatura. El ajuste de las curvas Cole-Cole a 2000
Oe da lugar a una dependencia de T con la inversa de la temperatura compleja aunque
menor que en el complejo anterior. Si se asume linealidad a alta temperatura se obtiene
una barrera efectiva de 23 cm-1. Del ajuste de la dependencia de la magnetizacién con el
campo magnético aplicado se extrae un valor de D de -72 cm, algo menor en valor
absoluto que el obtenido del calculo CASSCF (-141 cm-1).

La caracterizacion magnética de estos dos complejos corrobora los resultados teoricos e
indica que el modelo propuesto permitiria disefiar complejos mononucleares de elevada

anisotropia magnética.
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4.2.2. Articulo 7. Huge magnetic anisotropy in trigonal pyramidal nickel(1l) complex.
Enviado.

Basdndonos en el modelo obtenido en el articulo anterior se han buscado complejos con
geometrias y metales distintos a los ya descritos y cuyo valor esperado de D sea elevado
para la bisqueda de nuevos imanes unimoleculares. En este caso, se ha seleccionado un
complejo mononuclear de Ni!' tetracoordinado con estructura de pirdmide de base trigonal
(Figura 4.10.a) y una desviacion muy pequefia respecto a la estructura ideal ya que asi los
orbitales xy y x2-y2, que son los implicados en la primera excitacion, estaran muy préximos
en energia dando un valor de D grande (Figura 4.10.b). El Dr. Eduard. Cremades realizé el
calculo CASSCF del complejo previamente sintetizado obteniéndose un valor de D muy
grande (-291 cm), con lo que se decidi6 llevar a cabo la sintesis y caracterizaciéon

magnética de dicho compuesto.

a) b)

Jahn-Teller

Xy — ——— x2y2 P xy | I I x2-y2

Figura 4.10. (a) Estructura molecular de [Ni(N[CH2C(O)NC(CHs3)s]3)], en color
amarillo, rojo, azul claro y marrén se representan al niquel, oxigeno, nitrégeno y
carbono. Los hidrégenos se han omitido por claridad. (b) Desdoblamiento de los
orbitales d para una geometria de piramide de base trigonal antes y después de la
distorsion por efecto Jahn-Teller.

Se ha realizado la sintesis de nuevo, usando como contracation K* en lugar de
tetrabutilamonio. En la hipotética geometria perfecta el estado fundamental con los
orbitales xy y x2-y2 degenerados corresponderia con el estado 3E doblemente degenerado,
pero debido al efecto Jahn-Teller se rompe dicha degeneracién. Se han realizado los
calculos tedricos a nivel CASSCF y CASPT2 usando la nueva geometria. En estos calculos se
observa que la diferencia de energia entre los dos estados antes de aplicar el operador
espin-6rbita es de 942 cm (CASPT2). Esta diferencia de energia puede atribuirse a la
distorsion provocada por el efecto Jahn-Teller. Si comparamos dicha energia con la
constante de acoplamiento espin-6rbita del i6n libre Nill, cuyo valor es de 644 cm! y que
sera algo mayor que en el compuesto estudiado, observamos que son del mismo orden de
magnitud. Este hecho nos indica que nos encontramos en una situacién intermedia entre
ambos efectos, el Jahn-Teller y el acoplamiento espin-6rbita de primer orden. Para
mantener un nimero razonable de pardmetros en el andlisis tedrico y experimental se han

considerado los Hamiltonianos mostrados en el Anexo 1.
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En las medidas magnéticas no se observa sefial de la parte imaginaria de la susceptibilidad
magnética () independientemente del campo magnético estatico aplicado, lo que es
debido a que sus estados Ms = +1 y Mg = -1 estan fuertemente acoplados. Del ajuste
simultaneo de las curvas de susceptibilidad y magnetizacién usando el programa PHI
(para mas detalles y referencias ver Anexo 1) se obtiene un valor de D de -200 cm, el
mayor valor obtenido hasta la fecha y en concordancia con el valor de -244 cm-! obtenido
de los calculos CASPT2 para el nuevo complejo. Igualmente hay que tener en cuenta las
limitaciones de la técnica empleada para la determinacion de D y el hecho de que el ajuste
de los datos nos pueda dar un amplio abanico de valores de D (todos ellos muy grandes)

variando muy poco el error del ajuste.

Este tipo de sistemas podrian ser muy utiles en las aplicaciones de almacenamiento de
informacién o computacién cuantica, ya sea como moléculas mononucleares o usandose

como unidades basicas en la sintesis de sistemas mayores.
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4.3. Estudio tedrico de refrigerantes magnéticos moleculares

4.3.1. Articulo 8. Theoretical study of exchange coupling in 3d-Gd complexes: Large

magnetocaloric effect systems.
J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 10532-10542.

En primer lugar se ha llevado a cabo el estudio del mecanismo de interaccion metal 3d-Gd.
Para ello se han realizado los calculos de tres sistemas dinucleares MGd siendo el metal de
transicién (M) Cull, Mn!!l y Fell (Figura 4.11) usando el programa Gaussian 09 y el funcional
B3LYP (para mas detalles y referencias ver Anexo 1), y excluyendo o incluyendo los
orbitales vacios 6s y 5d del cation Gd!l. Los resultados obtenidos muestran que la
inclusién de los orbitales vacios 5d es crucial para la adecuada descripcién del
comportamiento magnético del sistema mientras que no tener en cuenta los orbitales 6s
del Gd en el calculo practicamente no afecta a dicho comportamiento. Se ha descartado
que exista una transferencia de espin de los orbitales 3d de los metales de transicién a los
orbitales 5d del Gd!' ya que al no incluir el Cul! en el calculo la densidad de espin el los
orbitales 5s practicamente no varia. Se ha atribuido la importancia de los orbitales 5d

vacios del Gd a una polarizacion de espin del enlace metal-ligando hacia dichos orbitales.

a) b)

~
(1

Figura 4.11. Estructura molecular de (a) [Cul!lGAMLICI>(H20)4]Cl1 (b)
[Mn!IGd"{pyCO(OEt)pyC(OH)(OEt)py]s}(Cl04)2 y (c) [Fel!lGAML(CH30H) (NO3)3] donde
H:L! es 1,3-bis((3-metoxisalicilideno)amino)-2,2‘-dimetilpropano y HzL es N,N’-bis(3-
metoxysalicilideno)-1,3-diamino-2,2'-dimetilpropano. En color violeta, azul, rosa,
verde, naranja, rojo, azul claro y gris se representan el gadolinio, cobre, manganeso,
hierro, cloro, oxigeno, nitrégeno y carbono. Los hidrégenos se han omitido por
claridad.

Por otro lado se han calculado los compuestos dinucleares MnGd y FeGd con SIESTA 3.1y
el funcional PBE (para mas detalles y referencias ver Anexo 1). Esta metodologia nos
permite describir correctamente la propiedades magnéticas de estos sistemas. Un andlisis
de los parametros estructurales de complejos dinucleares MGd nos muestra que la
interacciéon a traves de un doble puente favorece las interacciones ferromagnéticas,
especialmente en complejos con angulos de torsién M-0---0-M pequefios (definido como
180° - angulo de torsién M-0---0-M). Esto ha sido corroborado mediante la creacién de un
modelo basado en la estructura FeGd en el que se ha variado dicho angulo desde 6.2° a

40°, obteniendose valores de ] cada vez menores aunque siempre ferromagnéticos. En el
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caso de complejos dinucleares MGd donde los metales estan conectados a traves de tres
ligandos puente se ha analizado el mismo parametro estructural modificando un modelo
basado en la estructura MnGd. Se observa que al aumentar el angulo M-0---0-M la
interacciéon se hace mas antiferromagnética (Figura 4.12). En este caso hay que tener
presente que al variar el angulo de torsiéon tambén se estd variando el &ngulo M-0-M ya

que ambos pardmetros estructurales no son independientes.

-10 T T T
30 40 50 60 70 80

Mn-0-O-Gd (°)

Figura 4.12. Representacion de los valores de ] calculados para el modelo MnGd
frente al angulo Mn-0---0-Gd.

La ventaja del uso de SIESTA en el calculo de ] es que permite el estudio de complejos
polinucleares de gran tamafio. Asi, se han calculado varios compuestos polinucleares de
Gd con diferentes metales de transicion (GdiMy). Los valores de las constantes de
acoplamiento magnético obtenidos estan en concordancia con los obtenidos
experimentalmente y todo ello pese a la complejidad de los sistemas y al hecho de que las

interacciones magnéticas son muy débiles.

Se han usado los valores de ] de uno de los compuestos para calcular la magnetizacién a
diferentes campos y temperaturas mediante una simulacién de Monte Carlo cuantico y
mediante diagonalizacién exacta del Hamiltoniano. A partir de las curvas de
magnetizacion se ha obtenido la variacién entrépica (Anexo 1) para dos de los sistemas
viendo que los resultados obtenidos con ambos métodos son muy similares y estan en
concordancia con los resultados experimentales. Esto permite aumentar el tamafio de los
sistemas a calculados, hecho que suele ser limitante en el estudio de las propiedades
magneticas de los complejos polinucleares debido al gran coste computacional de la

diagonalizacién del Hamiltoniano magnético.

Los resultados obtenidos en este articulo permiten abrir una nueva via en la prediccién y

construccién de nuevos refrigerantes magnéticos basados en el catién Gd!!L.
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4.3.2. Articulo 9. Two 3d-4f nanomagnets formed via a two-step in situ reaction of

picolinaldehyde.
Chem. Commun. 2013, 49, 6549-6551.

La reaccion in situ de picolonaldehido con Cul' y Gd!! o Dy!!! da lugar a dos compuestos
polinucleares, [Gd!sCulli2(OH)12(L3)s(NO3)7(0Ac)3(H20)12](OH)s y [Dy!l,Cull;(OH)2(L2):
(L3)2(0ACc)s(NO3)2(H20)4] (NO3)2, respectivamente, donde HL2 es piridin-2-ilmetanodiol y
HL3 es oxibis(piridin-2-ilmetanol). La sintesis y caracterizacién magnética del compuesto
GdeCu1z, muestra que presenta un efecto magnetocaldrico importante y que predominan
interacciones antiferromagnéticas. La geometria del complejo puede describirse como seis
unidades tetraedricas Cu;Gd; que comparten los atomos de Gd!"! formando una estructura

circular (Figura 4.13).

Figura 4.13. Topologia de los centros metalicos en del complejo GdsCuiz. En dorado y
azul claro se muestran los atomos de gadolinio y cobre mientras que cada una de las
unidades tetraédricas CuzGd; se muestra en un color diferente.

En este estudio se ha empleado el programa SIESTA con el método denominado
habitualmente LDA+U aunque empleando un funcional de tipo GGA, dando lugar al
funcional PBE+U y el Hamiltoniano usando el prefactor -] (para mas detalles y referencias
ver Anexo 1). Debido a la complejidad del sistema ha sido necesario llevar a cabo la
optimizacién de su geometria para obtener unos valores de ] razonables. Se observa que
las interacciones Cu-Cu son débiles, que las interacciones Cu-Gd son débiles y tanto
ferromagnéticas como antiferromagnéticas y que las interacciones Gd-Gd son muy débiles
como cabe esperar para dos lantanidos (Tabla 4.5). Con este conjunto de valores de | y
mediante Monte Carlo cudntico usando el programa ALPS (debido al gran tamafio del
sistema no se ha podido realizar la diagonalizaciéon exacta del Hamiltoniano) se ha
simulado la curva de susceptibilidad magnética viendo que reproduce la curva

experimental.
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Tabla 4.5. Valores de ] calculados (en cm-1) para el complejo GdsCuiz.
Atomos involucrados Ligandos puente Jeale
Cu7Cu8, Cu9Cul0, Cul1Culz,
2(u3-OR .
h Cu13Cul4, Cul5Cul6, Cul7Cul8 (ka-OR) 77
Cu7Culé, Cu8Cul7, Cu9Culs,
L6 .5,
J2 Cu10Cu13, Cul2Cul5, CullCul4 (ha-L) 56
Gd1Cu7, Gd2Cul1, Gd3Cu9, Gd4Cu1l3,
-OH)(u3-OR)(p2- -5.
Js Gd5Cul7, Gd6Cul5 (ha-OH) (s-OR) (z-acetato) >1
Gd1Cul7, Gd2Cul5, Gd3Cul3,
-OH)(us-OR .
Ja Gd4Cu11, Gd5Cu9, Gd6Cu7 (4s-0H) (s-OR) 41
Gd1Cu8, Gd2Cu12, Gd3Cu10, Gd4Cul4,
-OH)(us-OR 4,
Js Gd5Cu18, GA6Cul6 (ks-OH)(hs-OR) >
Gd1Cul8, Gd2Cul6, Gd3Cul4,
-OH)(us-OR)(OH::- -1.
Je Gd4Cu12, Gd5Cu10, Gd6Cu8 (45-OH) (3-OR)(OH---0) 13
Gd1Gd5, Gd1Gd6, Gd2Gd4, Gd2Gd6,
J7 2(p3-OH) (ne-ONO2) -0.08

Gd3Gd4, Gd3Gd5

Se ha intentado la simulaciéon de la magnetizacion con el mismo procedimiento, pero

debido a la complejidad del sistema, y a que presenta frustracién de espin, no se han

podido obtener las curvas de magnetizacién y variacién entrépica ya que los calculos no

llegaron a converger.
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4.3.3. Articulo 10. Cu-Gd' cryogenic magnetic refrigerants and CugDys Single-Molecule
Magnet generated via in-situ reactions of picolinaldehyde and acetylpiridine: Experimental

and theoretical study.
Aceptado en Chem. Eur. J.

La reaccion in situ de picolonaldehido y acetilpiridina con Cu!! y Gd!! o Dy!ll da lugar a
varios compuestos polinucleares, [Gd!;Cull;(OH)2(NO3)25(0Ac)s5(L1)2]s [GdM4Culls(OH)s
(Me3CCOO0)s(L1)s](NO3)2(OH)2 , [GdMyCullg(NO3)2(0OH)10(L3)4(0AC)18(H20)4](NO3)2(OH)3 ¥
[DyllgCullg(NO3)2(0OH)10(L3)4(0Ac)18(H20)4](NO3)2(OH)3 donde HL! Y HL3 son piridin-2-
ilmetanol y (2)-1,3-di(piridin-2-il)but-1-eno-1,3-diol. La caracterizacién de los complejos
Gd4Cug y GdeCug muestra un efecto magnetocalérico moderado y una predominancia de
las interacciones antiferromagnéticas. Sin embargo el compuesto cadena (Gd:Cuz)a
presenta un efecto magnetocalérico mayor y una pequefia subida en la curva de

susceptibilidad magnética, indicando la presencia de interacciones ferromagnéticas.

Se han analizado las diferentes topologias de los tres sistemas polinucleares [GdxCuy]
(Figura 4.14). Para el calculo de los valores de ] se ha usado el programa SIESTA LDA+U
con el funcional PBE+U y el prefactor -] en el Hamiltoniano (para mas detalles y
referencias ver Anexo 1) y ha sido necesario llevar a cabo la optimizacién de la geometria
de los tres compuestos para obtener unos valores de ] razonables. En el caso del
compuesto GdsCug no se describia correctamente la configuracién electrénica de los
cationes de Cull. Los valores obtenidos para los compuestos (Gd2Cuz), y GdeCusg se recogen
en las Tablas 4.6 y 4.7.

-

1
‘oG

% Gd2
,

4
Gdi1 Cu1-

Figura 4.14. Topologia de los centros metalicos en los complejos [Gd2Cuz], y GdoCus.
Las esferas doradas y azul claro representan los atomos de gadolinio y cobre mientras
que cada una de las unidades tetraédricas Gd,Cu; o triangulares Gd,Cu se muestran en
un color diferente.
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Tabla 4.6. Valores de ] calculados (en cm-1) para el complejo [Gd2Cuz].

Atomos involucrados

ligandos puente

]calc

]ajuste

J1

Cu5Cu6, Cu7Cu8

Gd1Cu5, Gd3Cu7
Gd2Cu6, Gd4Cu8
Gd1Cu6, Gd3Cu8
Gd2Cu5, Gd4Cu7

Gd1Gd2, Gd3Gd4

Gd1Gd3
Gd2Gd4

2(u3-OR)

(u3-OH) (u3-OR) (p2-02CR)
(u3-OH) (u3-OR) (n2-02CR)
(n3-OH)(pn3-OR)
(n3-OH)(pns-OR)

2(u3-OH)

2(u2-02CMe)

2(2-ONO3)

6.0
-3.2
-3.7
42
41
0.08
0.12
0.05

171

-2.1

2.6

Tabla 4.7. Valores de ] calculados (en cm1) para el complejo GdgeCus.

El andlisis conjunto de las interacciones magnéticas de los complejos (Gd2Cuz)n, GdeCus y
GdeCui2 (del articulo anterior) muestra que las interacciones Cu-Cu normalmente son las
mas fuertes (pese a ser muy débiles para tratarse de dos cationes de Cu!') mientras que las

interacciones Gd-Gd siempre son extremadamente débiles. Para las interacciones Cu-Gd se
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Atomos involucrados

ligandos puente

]calc

J1
J2
J3
Ja
Js
Je
J7
Js
Jo
J1o
J11
J12

J13

Cul0Cull, Cul4Cul5
Cul12Cul3, Cul6Cul?
Cu10Cul4
Cul3Cul5, Cul1Cul?
Gd1Cul0, Gd1Cul4
Gd5Cull, Gd9Cul5
Gd5Cul7, Gd9Cul3
Gd3Cul6, Gd7Cul2
Gd2Cul4, Gd6Cul0
Gd2Cul5, Gd6Cull
Gd4Cul6, Gd8Cul2
Gd4Cul7, Gd8Cul3
Gd1Gd2, Gd1Gd6
Gd1Gd5, Gd1Gd9
Gd2Gd3, Gd6Gd7
Gd2Gd9, Gd5Gd6
Gd3Gd4, Gd7Gd8
Gd3Gd9, Gd5Gd7
Gd4Gd5, Gd8Gd9

(ns-L3)
(ns-L3)
(uz-acetato)
(uz-acetato)
(p3-OH)(p2-02CR)
(p3-OH)(p2-02CR)
(p3-OH)(p2-02CR)
(p3-OH)(p2-02CR)
(n3-OH)(p2-OR)
(n3-OH)(p2-OR)
(u3-OH)(u2-OR)
(n3-OH)(p2-OR)
2(u3-OH)
(13-OH)(1e-ONO2)
(12-OR)(16-ONO?)
2(pu3-OH)
(13-OH)(1e-ONO2)
(n2-OR)
(n3-OH)(p2-OR)

7.7
-10.9
-3.1
2.6
-4.1
-4.1
-3.5
-5.1
6.6
2.3
2.8
3.8

0.01
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ha realizado un andlisis de la dependencia de la interaccién con el tipo de ligando puente

implicado:

i) Las interacciones magnéticas mediadas por dos ligandos puente tipo OR siempre
son ferromagnéticas.

ii) Para las mismas interacciones, dos ligandos puente, uno tipo OR y otro tipo
carboxilato, dan lugar a un acoplamiento antiferromagnético.

iii) Las interacciones magnéticas Cu-Gd mediadas por tres ligandos puente, dos tipo
OR y uno tipo carboxilato, son antiferromagnéticas. Si comparamos los resultados
con los del articulo anterior vemos que el tercer ligando puente al ser un
carboxilato genera una menor distorsiéon de la estructura GdCuO; respecto al

plano, pero aumenta la contribucién antiferromagnética.

A partir de los valores de ] obtenidos se han simulado las curvas de susceptibilidad
magnética y magnetizacién de los complejos (CuzGdz),, con el programa MAGPACK, y
CugGdg con el programa ALPS 2.0. A partir de las curvas de magnetizacién se han obtenido
las curvas de variaciéon entrdpica (Anexol). Si comparamos las curvas obtenidas de
susceptibilidad y variacién entrépica con las experimentales se observa que la variacién
entrépica es mucho mas sensible a los valores de ] que la curva de susceptibilidad molar.
Para la cadena (Cu2Gdz). se ha ajustado la curva de susceptibilidad a partir de los valores
calculados de J, usando el programa MAGPACK y asumiendo un circulo (Cu2Gdz)2 como
unidad estructural para describir el sistema. De este ajuste, se concluye que la mayor
diferencia entre los valores de ] calculados y los obtenidos del ajuste reside en la fuerza de
la interaccién Cu-Cu, mayor en el segundo caso (Tabla 4.8). Con este nuevo conjunto de ]
del ajuste se ha obtenido la variacién entrépica y una mejor reproduccién de las curvas

experimentales.

Como las curvas de variacién entrdépica obtenidas, usando las ] calculadas y las del ajuste,
son muy diferentes se ha decidido estudiar la dependencia de la variacién entrépica con la
temperatura respecto a los valores de . Para ello se han elegido los valores de las | del
ajuste como referencia y se han simulado las curvas variando una, dos o las tres ]
obteniéndose las curvas de variacién entrépica mostradas en la Figura 4.15. De éstas se

puede extraer que:

iv)  La diferencia en -ASn entre los valores calculados y ajustados se debe a que los
valores calculados de las interacciones Cu-Gd son mas antiferromagnéticas y de
la interaccién Cu-Cu es mas débil.

v) El aumento en la fuerza de la interaccién Cu-Cu so6lo es util si existen otras
interacciones antiferromagnéticas en el complejo.

vi) Si todas las interacciones son ferromagnéticas es preferible que dichas

interacciones sean lo mas débiles posibles.
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Figura 4.15. Variacién entrépica con la temperatura simulada para el complejo
[Gd2Cuz]n con un cambio del campo magnético de 70 KG para diferentes conjuntos de
valores de ] (indicados entre paréntesis). La linea negra corresponde a los valores de ]
obtenidos del ajuste.

Se puede concluir que la mejor manera para obtener la maxima variaciéon entrdpica en
complejos polinucleares [GdxCuy] es tener los cationes de Cu!' aislados entre si e
interaccionando Uinicamente con cationes de Gd!!l. Es preferible que dicha interaccién sea a
través de un triple puente alcoxo, puesto que da lugar a interacciones ferromagnéticas
débiles.
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4.4. Nanotubos de carbono funcionalizados

4.4.1. Articulo 11. Magnetic communication through functionalized chiral nanotubes and

peapods: A theoretical study.
Manuscrito sin publicar.

Previamente en el grupo se habian estudiado interacciones de intercambio entre dos
centros paramagnéticos a través de nanotubos de carbono de pared sencilla de tipo zig-
zag y de tipo silla, observando un acoplamiento antiferromagnetico a través del nanotubo.
En esta ocasién se ha extendido dicho estudio a nanotubos quirales tanto metalicos como

semiconductores introduciendo, en algunos de los casos, fullerenos en su interior.

Para este estudio se ha empleado el programa SIESTA 3.1 con el funcional PBE y el
Hamiltoniano con el prefactor -] (para mdas detalles y referencias ver Anexo 1). Los
nanotubos han sido creados con el programa Materials Studio, como una estructura finita
de una longitud determinada y con hidrégenos en los extremos. En cada nanotubo se ha
sustituido un hidrégeno en cada extremo por un grupo carboxilato, que serd donde se
coordinen los cationes de Felll. Para completar la esfera de coordinacién en cada metal se
han afiadido cuatro amoniacos. El catién elegido ha sido el Fel!ll ya que es un ién d5, que
proporciona el maximo nimero de electrones posible con metales de transicién y porque
su carga +3 da una mezcla mayor con los orbitales de los nanotubos. Tal y como se
observd previamente en la representaciéon la densidad de estados del sistema, la
contribucién de los orbitales d de los hierros estd a una energia adecuada para
interaccionar con los orbitales m ocupados de los nanotubos. En algunos de los nanotubos
se han realizado varios modelos variando la posicién de uno de los carboxilatos para

analizar si la posicion relativa de los hierros afecta al acoplamiento.

De los valores de ] obtenidos para los diferentes nanotubos (Tabla 4.8) se puede extraer

que:

i) El acoplamiento a través de la mayoria de los nanotubos quirales es
ferromagnético, aunque en los casos en los que son antiferromagnéticos su
magnitud es mayor.

ii)  No existe una relacién clara entre los valores de ] obtenidos y la quiralidad,
diametro o conductividad de los nanotubos.

iii) Las posiciones relativas de los centros metdlicos no afectan significativamente a

las interacciones de intercambio.

Representando las densidades de espin de las soluciones ferromagnéticas de los complejos
estudiados se observa que entre el catién metalico y sus dtomos vecinos predomina un
mecanismo de deslocalizacién de espin debido a la presencia de dos electrones en los
orbitales antienlazantes eg del Felll. Esto provoca que se mezclen con los orbitales de los
ligandos obteniéndose una densidad de espin del mismo signo en esos atomos. Sin

embargo a través del nanotubo el mecanismo dominante debe ser polarizacién ya que en
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muchas de las densidades de espin se observa el patron tipico de signos alternados (una
contribucién positiva grande en un d&tomo y una pequefia negativa en el vecino) en atomos
de carbono contiguos. El andlisis de las densidades de espin de los sistemas

ferromagnéticos y antiferromagnéticos no revela diferencias significativas.

Tabla 4.8. Valores de ] calculados (en cm') a través de diferentes nanotubos
indicando su quiralidad, conductividad, didmetro y distancia entre los hierros (en °).

Quiralidad Conductividad didmetro d(Fe:--Fe) Jcalc
(7,6) semiconductor 8.82 254,259 +17.2,+19.3
(8,2) metalico 7.18 31.1,32.4 +9.0,+11.0
(8,4) semiconductor 8.29 25.9,25.6 -230,-260
(8,5) metalico 8.89 25.7,26.2 +21.3,+28.6
(9,8) semiconductor 11.53 38.8 +6.1
(10,7) metalico 11.59 40.2, 26.7 +94.8,+13.6
(10,10) metalico 13.56 40.91 -17.6
(11,6) semiconductor 11.69 40.2 +11.7
(11,7) semiconductor 12.30 40.1 -150
(12,6) metalico 12.43 38.8 -22.0
(12,10) semiconducto 14.94 47.51 -199

En los nanotubos de mayor tamafio se ha ampliado el estudio realizado introduciendo tres
fullerenos en su interior (peapods). De los casos estudiados sélo en el nanotubo (10,10) se
observa un cambio significativo en el acoplamiento (Tabla 4.9), y en el nanotubo (10,7)
una disminucién del valor de ]. Las energias de interaccién calculadas muestran que la
interacciéon de los nanotubos con los fullerenos sélo es favorable para las nanotubos
(10,10) y (12,10) con didmetros mayores de 13 A, aunque esto no explica el diferente

comportamiento del (10,10).

Por ultimo, el andlisis de las densidades de espin muestra una gran deslocalizacién de la
densidad de espin del nanotubo a los fullerenos en los nanotubos (9,8) y (10,7). Uno de los
posibles causantes de este diferente comportamiento podria ser el menor didmetro. Adn
asi, el nanotubo (11,6) tiene un didmetro muy similar pero presenta muy poca

deslocalizacion de la densidad de espin en los fullerenos. (Figura 4.16)
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Tabla 4.9. Valores de ] calculados (en cm') a través de diferentes nanotubos con y sin
fullerenos en su interior indicando su quiralidad, conductividad, diametro (en A) y
distancia entre los hierros (en °).

Quiralidad Conductividad diametro  d(Fe---Fe) Jnt Jnt+fullereno  Einteraccion

(9,8) semiconductor 11.53 38.8 +6.1 +18.2 58.9
(10,7)  semiconductor 11.59 40.2 +94.8 +15.4 52.9
(11,6) semiconductor 11.69 40.2 +11.7 +7.0 44.0
(11,7) semiconductor 12.30 40.1 -150 -143 13.8
(12,6) metalico 12.43 38.8 -22.0 -33.9 10.3
(10,10) metalico 13.56 40.91 -17.6 +43 -1.9
(12,10) semiconductor 14.94 47.51 -199 -180 -2.0

a)

b)

Figura 4.16. Representacion de la densidad de espin de la solucién ferromagnética
del modelo empleado para los nanotubos a) (9,8) y b) (11,6) con fullerenos en su
interior.
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4.4.2. Articulo 12. Charge transfer and tunable ambipolar effect induced by assembly of

Cu(ll) binuclear complexes on carbon nanotube Field Effect Transistor devices.
J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 7896-7901.

Experimentalmente han realizado la funcionalizacién de nanotubos de carbono con el
complejo Cuzbisalophen mediante dos procedimiento distintos. Con el primero de ellos
obtienen una muestra sé6lida que caracterizan mediante EPR, confirmando la integridad
del complejo y su presencia en las paredes del nanotubo. El segundo procedimiento
permite obtener una suspension de nanotubos separados entre si y funcionalizados con el
complejo dinuclear de cobre dentro de micelas. Estas han sido caracterizadas mediante
absorcion y fluorescencia demostrando también en este caso la interaccién mediante

fuerzas de van der Waals entre el complejo y el nanotubo.

Desde el punto de vista tedrico se han realizado diferentes calculos para estudiar la
interaccion entre el complejo y el nanotubo. Inicialmente se ha usado el programa SIESTA
con los funcionales PBE+U y DRSLL (para mas detalles y referencias ver Anexo 1), y
considerando la periodicidad del nanotubo para optimizar la geometria del sistema
complejo-nanotubo, en los nanotubos semiconductores (7,6) y (10,2). Ademdas se han
realizado dos modelos iniciales en cada nanotubo teniendo en cuenta la orientacién de la
molécula respecto al nanotubo, en perpendicular, haciendo que el eje del nanotubo y el eje
que conecta ambos cobres en el complejo dinuclear estén en perpendicular, y en paralelo
haciendo coincidir ambos ejes. De estos cdlculos puede extraerse que la energia de
interaccion es mayor para el nanotubo (7,6) y que la orientacién relativa mas favorable es
aquella en la que el eje de la molécula se encuentra en perpendicular al del nanotubo
(Figura 4.17).

Figura 4.17. Estructura optimizada del nanotubo (7,6) funcionalizado con el complejo
dinuclear de cobre en perpendicular. En azul, rojo, azul claro y marrén se han
representado el cobre, oxigeno, nitrégeno y carbono respectivamente.

La geometria obtenida en este ultimo caso (perpendicular al nanotubo (7,6)) ha sido
estudiada usando la teoria del funcional de la densidad dependiente del tiempo (TDDFT)

con y sin el efecto del disolvente para calcular las excitaciones del complejo. Para ello se ha
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empleado el programa Gaussian 09 y el funcional PBEO (Anexo 1). Este mismo
procedimiento se ha aplicado a la geometria experimental del complejo para asi tener los
valores antes y después del proceso de funcionalizacién y poder comparar con el espectro
de absorcién. Los resultados obtenidos no reproducen exactamente las posiciones de las
bandas observadas en el espectro de absorcién pero si que reproducen el desplazamiento
de esas bandas a longitudes de onda mayores tras la funcionalizacién, confirmando que

dicho desplazamiento es debido a la interaccién de la molécula con el nanotubo.

La muestra sé6lida ha sido usada ademds para la creacién de un dispositivo FET. La
funcionalizacién no covalente de SWNT con el complejo Cu; en el dispositivo FET da lugar
a una transferencia electréonica de las moléculas al nanotubo y genera un efecto ambipolar
en condiciones ambientes lo que puede dar lugar a diferentes posibilidades en nuevos

dispositivos nanoscopicos.

Este estudio abre varias vias de investigacion que habrd que estudiar con mas

profundidad:

i) Parece existir una transferencia de carga selectiva en funcién del diametro entre
el complejo y el nanotubo.

ii)  La presencia de una interaccién electrénica entre el SWNT y la molécula podria
dar lugar a un cambio en el comportamiento magnético del complejo y, aunque
en esta ocasion no llegue a ocurrir, seria interesante estudiar otros sistemas para
analizar si se puede llegar a controlar este efecto variando la interaccién
electrénica con el uso de diferentes ligandos.

iii) Modificaciones en el complejo pueden variar la interaccién con el nanotubo

variando asf las propiedades finales del sistema hibrido.
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4.4.3. Articulo 13. Non-covalent functionalization of SWNTs with Yb(9Accm)s(py).
Manuscrito sin publicar.

Se ha realizado un estudio de la funcionalizacién de nanotubos de carbono de pared
sencilla con el complejo [Yb(9Accm)spiridina], donde 9Accm es 1,7-di-9-antraceno-1,6-
heptadieno-3,5-diona. Este complejo contiene grupos antraceno que pueden interaccionar
con los nanotubos gracias a su nube T electrénica (figura 4.18).

,(9’% < - N

TR Y
)

>

=

Figura 4.18. Estructura del nanotubo (8,6) funcionalizado con el complejo
[Yb(9Accm)spiridina]. En lila, rojo, marrén y blanco se han representado el yterbio,
oxigeno, carbono e hidrégeno, respectivamente.

Para llevar a cabo esta funcionalizaciéon se han intentado diferentes procedimientos.
Inicialmente se intent6 el uso del complejo a modo de surfactante para separar los
nanotubos entre si en varios disolventes (acetona, tetrahidrofurano o tolueno) pero no se
consiguieron muestras estables con una concentracién elevada de nanotubos de carbono
sencillos separados entre si. Tras esto se probé el uso combinado de algunos polimeros o
surfactantes con el complejo pero tampoco se obtuvieron resultados prometedores. Por
ultimo se realiz6 el procedimiento descrito en este articulo que consiste en una primera
purificacién de los nanotubos de varios pasos usando como surfactante catecolato de
sodio y la funcionalizacién asistida mediante micelas. Asi, una vez que tenemos los
nanotubos purificados y separados entre si dentro de micelas formadas por el surfactante
se puede introducir una molécula que no sea soluble en agua mediante sonicado de dos
fases, la acuosa que contendra los nanotubos en las micelas y la orgdnica que contendra la

molécula con la que se quieren funcionalizar los nanotubos.

Tras llevar a cabo la funcionalizacién se ha realizado la caracterizacién mediante técnicas
espectroscopicas de las muestras preparadas variando el tiempo de sonicado, tanto en
solucién como en estado sélido (tras filtrar una de las muestras). El espectro de absorcion

nos muestra la banda tipica de las curcuminas a 440 nm y un desplazamiento de las
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bandas correspondientes a las transiciones Sz, de los nanotubos semiconductores a

longitudes de onda mayores. De las medidas de fluorescencia de las diferentes muestras se

puede extraer que:

i) El procedimiento empleado no afecta a la fluorescencia de la molécula.

ii)  Lainteraccion de los nanotubos con el complejo elimina la sefial de fluorescencia
caracteristica del Yb!l, Ademas, 30 minutos de sonicado no son suficientes para la
completa interaccion del complejo con los nanotubos puesto que la sefial de Yb!!
nos indica que quedan moléculas dentro de micelas en las que no hay nanotubos.

iii) Al comparar los mapas de fotoluminiscencia de la muestra de nanotubos de
referencia y la que se ha funcionalizado con el complejo sonicando durante dos
horas se observa que algunos de los picos se desplazan a longitudes de onda
mayores (Figura 4.19).

iv) Un andlisis detallado de los picos mas intensos (Tabla 4.10), y de cuanto se
desplazan, muestra que al aumentar el tiempo de sonicado el complejo
interacciona con un nimero menor de nanotubos pero las bandas de esos
nanotubos se desplazan a longitudes de onda mayores. Esto, probablemente, es

debido a que el nanotubo esta cubierto por un mayor nidmero de moléculas.

Excitation / nm
Excitation / nm

1000 1100 1200 1300 1000 1100 1200 1300

Emission / nm Emission / nm

Figura 4.19. Mapas de contorno de fotoluminiscencia de nanotubos de carbono de
pared sencilla sin interaccionar e interaccionando con el complejo
[Yb(9Accm)spiridinal.
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Tabla 4.10. Quiralidad, didmetro (en A), longitud de onda de excitacién y longitudes
de onda de emisiéon en el maximo (en nm) de la muestra de nanotubos sin
funcionalizar (SWNTref), tras la funcionalizacidon sonicando 30 minutos (1a@SWNT) y
2 horas (1b@SWNT).

Quiralidad didmetro Aex  Aem (SWNTref)  hem (1a@SWNT) Aem (Ib@SWNT)

(6,5) 747 572 985 986 986

(8,3) 7.71 668 964 965 964

(7,5) 8.17 650 1034 1043 1034
(8,4) 8.29 590 1124 1132 1123
(10,2) 8.72 740 1068 1079 1071
(7,6) 8.82 653 1134 1144 1153
(9,4) 9.03 725 1118 1129 1135
(8,6) 952 719 1191 1207 1213

La caracterizacion mediante espectroscopia Raman de las muestras sélidas confirma la

interaccion entre el complejo y los nanotubos.
Se puede concluir que:

i) El complejo interacciona selectivamente con un tipo de nanotubos.

ii)  El tiempo de sonicado es un parametro importante puesto que le permite al
complejo interaccionar sélo con los nanotubos preferidos y evita la encapsulacion
del complejo libre en micelas.

iii) Los nanotubos preferidos son los (7,6), (9,4) y (8,6) mientras que los nanotubos
(6,5) ¥ (8,3) no interaccionan con el complejo, probablemente debido a su menor

didmetro.

Este articulo resume los resultados preliminares del trabajo realizado durante la estancia
doctoral. Para completar este trabajo seria necesario repetir las muestras realizando mas
tiempos de sonicado y diferentes concentraciones. También habria que medir la
fluorescencia de nuevo, afiadiendo longitudes de onda de excitacién de 350 a 500 nm para
estudiar posibles procesos de transferencia electrénica ya que el complejo absorbe a 440
nm. En el caso de que haya algin proceso de transferencia electrénica se deberia estudiar
su mecanismo midiendo la fluorescencia al variar la concentraciéon del nanotubo. Y por
ultimo, se deberian realizar cdlculos teéricos para analizar la interaccién entre la molécula

y los distintos nanotubos.
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4.5. Conclusiones

Del bloque del estudio teérico de interacciones intra e intermoleculares mediante calculos

DFT cabe destacar las siguientes conclusiones:

i) Los calculos tedricos reproducen las constantes de intercambio obtenidas
experimentalmente, aunque la metodologia que emplea el programa SIESTA y el
funcional PBE suele sobreestimar la contribucién antiferromagnética tal y como
se ha observado en el complejo (Mn7)a.

ii)  La realizaciéon de correlaciones magnetoestructurales nos puede ayudar en la
predicciéon de los acoplamientos magnéticos de nuevos sistemas ya que la
efectividad del acoplamiento variara en funcién de la estructura.

iii) En el complejo (Mn7), se ha observado que los acoplamientos magnéticos que
tienen lugar a través del eje Jahn-Teller del metal serdn mas débiles ya que la
interaccién es menos efectiva.

iv) En los sistemas MnigM se ha demostrado que pueden obtenerse interacciones
débiles a través de cationes diamagnéticos, y que la naturaleza de estos cationes
jugara un papel muy importante.

V) Los calculos tedéricos son capaces de reproducir interacciones magnéticas
intermoleculares y nos permiten estudiar qué pardmetros afectan a dichas
interacciones como se ha hecho en el caso del Ni-N-H---Cl-Ni.

vi) En el caso de interacciones de intercambio intermoleculares también es
necesario estimar el término dipolar del intercambio, aunque en los complejos
(NizsMn2X>). estudiados se han obtenido valores de energia un orden de magnitud

inferior a los obtenidos para la contribuciéon magnética.

Del bloque de la sintesis y estudio de las propiedades magnéticas de complejos

unimoleculares cabe destacar las siguientes conclusiones:

vii) Es posible predecir cualitativamente los valores de la componente axial del
parametro de desdoblamiento a campo nulo para metales de la primera serie de
transicién en funcién de su geometria de coordinacién y la estructura electrénica
del metal.

viii) Usando el modelo descrito es posible disefiar, sintetizar y caracterizar complejos
mononucleares de metales de transicién que presenten una elevada anisotropia

magnética.

Del bloque del estudio tedrico de refrigerantes magnéticos moleculares cabe destacar las

siguientes conclusiones:

ix)  El mecanismo de interacciéon metal 3d-Gd tiene lugar a través de un mecanismo

de polarizacién de espin del ligando a los orbitales 5d del Gd.
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X)

xi)

xii)

Los complejos polinucleares formados por metales de transicion 3d y Gd!
pueden dar lugar a una elevada nuclearidad y espin aumentado asi el valor
entropico maximo. Para tener una variacién entrépica elevada es necesario que
las interacciones entre los metales sean antiferromagnéticas muy débiles y para
conseguirlo es recomendable que los metales 3d sélo interaccionen con Gd!'' y no
entre ellos ya que suelen dar interacciones mas fuertes.

En el caso del cobre, para conseguir interacciones ferromagnéticas débiles entre
Cull y el Gd!! se recomienda que dichos metales estén conectados a través de un
triple puente alcoxo.

La metodologia empleada, que combina calculos DFT para estimar las ] y Monte
Carlo cuantico o diagonalizacién para obtener la variacién entrépica, abre un
nuevo camino en el estudio y prediccién de las propiedades de refrigerantes

magnéticos moleculares.

Del bloque del estudio de nanotubos de carbono funcionalizados cabe destacar las

siguientes conclusiones:

xiii) Las interacciones magnéticas entre dos cationes de Felll a través de nanotubos de

xiv)

XV)
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carbono de pared sencilla suelen ser ferromagnéticas, aunque si es
antiferromagnética la interaccién es mas fuerte.

En el caso del sistema Cu,@SWNT, los calculos teéricos realizados reproducen las
variaciones en el espectro de absorcion del complejo de Cu; proponiendo ademas
que la orientacién relativa mas favorable es en la que el eje del complejo se
encuentra situado en perpendicular al nanotubo.

El complejo Yb(9Accm)s(piridina) interacciona de manera selectiva con los
nanotubos (7,6), (9,4) y (8,6) debido a que su diametro es el mas favorable para

la interaccién.
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Anexo 1. Metodologia.

A-1.1. Estudio tedrico de interacciones magnéticas.

Para el estudio teérico de interacciones magnéticas inter e intramoleculares se ha
utilizado el Hamiltoniano de Heisenberg-Dirac-van Vleck (HDVV) para sistemas

polinucleares (Ecuacién A1.1).

A== JySiSy+ DS~ 389 + ESE - $) (A1)
i>]

Donde S es el momento total de espin de la molécula, siendo Sy, S, y S; sus tres
componentes. S; y Sj son los operadores de espin de los distintos centros paramagnéticos,
los valores de J;; son las constantes de intercambio entre los centros paramagnéticos de la
molécula y D y E son los pardmetros de desdoblamiento a campo nulo, axial y rémbico
respectivamente. Si no se incluyen los efectos espin-6rbita, tal y como sucede en los
calculos normales basados en la teoria del funcional de la densidad, responsables de los
términos de desdoblamiento a campo nulo (D y E), se pueden determinar directamente los
valores de las diferentes constantes de acoplamiento magnético segin el Hamiltoniano de
Heisenberg-Dirac-van Vleck. En la Ecuacién Al.2 se muestra el Hamiltoniano cuyo
prefactor es -], pero también pueden usarse los prefactores +] o -2]. De hecho, en los

articulos que componen esta tesis se han usado los prefactores -] y -2J.

H = —Zlijfifj (A1.2)
i>]
Para obtener unas energias que puedan correlacionarse con las obtenidas con el
Hamiltoniano de HDVV se ha empleado la teoria del funcional de la densidad (DFT). Para
el calculo de un sistema con n valores de ] sera necesario calcular al menos n + 1
distribuciones de espin linealmente independientes y resolver el sistema de ecuaciones. Si
se calculan mas distribuciones de espin los valores de ] se obtienen mediante un ajuste por

minimos cuadrados.

La teoria del funcional de la densidad nace, estrictamente hablando, en los afios 60 de la
mano de Hohenberg y Kohn! cuando demostraron la existencia de un funcional exacto que
determina la energia del estado fundamental s6lo a partir de la densidad electrénica; el
mayor inconveniente es que no se conoce la expresiéon exacta de dicho funcional. Se trata
de una versiéon alternativa a la Mecanica Cudntica que en Quimica se ha basado
normalmente en trabajar con la funcién de onda. Sin embargo, posteriormente Kohn y
Sham? propusieron unas ecuaciones similares a las de Hartree-Fock usadas comunmente

en Quimica Cuantica para obtener la funcién de onda asociada a la densidad del sistema.

Desde entonces se han descrito distintos tipos de funcionales,3 como son los basados en la
aproximaciéon de densidad local (LDA), que toma como modelo un gas uniforme de
electrones que se mueven sobre una distribuciéon efectiva de carga positiva o la

aproximacion de densidad de espin local (LSD) en la que las variables son las densidades
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de espin alfa y beta y no la total. La aproximacién de gradiente generalizado (GGA) suele
mejorar los resultados de las funciones locales, especialmente para moléculas, puesto que
considera la no uniformidad de la densidad electrénica mediante la inclusiéon de
gradientes de la densidad en el funcional. Un tercer grupo serian los funcionales hibridos
que determinan el término de intercambio calculado de manera exacta pero con el
determinante de Slater formado por los orbitales de Kohn-Sham y que se construyen como
la suma de distintos funcionales, cada uno de ellos multiplicados por unos parametros
semiempiricos obtenidos mediante el ajuste a datos termodindmicos experimentales. En
los cdlculos de las constantes de acoplamiento recogidos en esta tesis no se ha utilizado la
proyeccion de espin ya que de este modo se evita incluir dos veces los términos estaticos
de la correlacién electronica debido a la presencia del error de autointeracciéon en los

funcionales empleados.*
Los programas empleados han sido:

e SIESTAS con el funcional PBE¢ (Perdew, Burke y Ernzerhof), que es de tipo GGA y
en algunos casos afiadiendo el término de Hubbard’? para electrones muy
localizados (d y f), de esta manera se afiade una interaccion intra-atémica que
mejora la descripcion de las propiedades de sistemas con una correlacién
electrénica elevada (opciéon LDA+U), haciendo que el resultado sea similar al de los
funcionales hibridos.

*  Gaussian03-098 o NWChem 4.7° con el funcional B3LYP10 (Becke, Lee, Yang y Parr)

que es un funcional hibrido. 11

Las diferencias mas importantes del programa SIESTA respecto a los programas Gaussian
o NWChem son: (i) SIESTA usa un conjunto reducido de orbitales atémicos numéricos
como conjunto de funciones de base en lugar de un numero elevado de funciones
gaussianas y es mas rapido puesto que el tiempo de calculo crece segin N2 con el nimero
de funciones de base en lugar de segun N3 como ocurre en los otros dos programas, (ii)
SIESTA utiliza una rejilla de puntos menos densa y rectangular para calcular la densidad
electrénica mientras que los otros programas emplean una rejilla mas densa y centrada en
los atomos, (iii) SIESTA es menos preciso que Gaussian o NWChem al emplear
aproximaciones en la estimacién del término coulémbico al no emplear las integrales

bielectrénicas.

En el caso de usar los programas Gaussian o NWChem se ha utilizado una funcién de onda
inicial generada previamente con el programa Jaguar,12 que nos permite determinar las
cargas y multiplicidades locales de cada atomo incluyendo los efectos del campo de los
ligandos.13 Y para tener en cuenta los efectos relativistas escalares se ha usado la
aproximaciéon Douglas-Kroll-Hess (DKH)!* con el programa Gaussian09. Las
implementaciones habituales de este método introducen sélo la contribucién escalar de
los efectos relativistas, a pesar de que la formulacién original incluye también los efectos

espin-érbita que deben ser poco importantes en los casos tratados.
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La simulacién de las curvas de susceptibilidad magnética y/o magnetizacién se han
llevado a cabo utilizando el programa MAGPACK para sistemas isotropicos,15 que a partir
de los valores de ] calculados genera las funciones de espin del sistema y diagonaliza la
matriz de energia para asi obtener los valores y vectores propios correspondientes. A
partir de las energias de los estados se derivan las propiedades macroscépicas del sistema.
El Hamiltoniano empleado, que se muestra en la Ecuacién Al.3, contiene la parte de

intercambio y Zeeman.

H = gpsH - Z/ijfiﬁj (A1.3)
i>j

Una de las limitaciones de este programa es la cantidad de memoria necesaria, puesto que
se diagonaliza la matriz de energia de cada bloque de espin. En el caso de que el tamafio
del sistema sea excesivamente grande se han realizado simulaciones de Monte Carlo
cuantico. Este método no diagonaliza el Hamiltoniano si no que lo reescribe mediante el
uso de diferentes métodos como la formulacién de Trotter-Suzukil®é o el método de
expansion en series estocasticas, stochastic series expansion,1’ (que se puede considerar
como una generalizacion del esquema de Handscomb).l®8 De este modo se reduce el
Hamiltoniano completo a un conjunto de operaciones que involucren regiones de pocos
sitios y se obtiene la funcién de aceptacién y la ecuaciéon de la funcién de particion. El
funcionamiento se basa en un muestreo de los términos de la funcién de particion.
Inicialmente se genera de manera aleatoria un estado de prueba inicial definido por un
conjunto de operadores, a partir de este y variando uno o mas operadores se generard un
nuevo estado cuya energia se comparara con el inicial mediante la funcién de aceptacién, y
si el valor obtenido es mejor pasara a quedar almacenado como estado de referencia para
la aplicacion de la funciéon de aceptacion, y asi sucesivamente con los nuevos estados
generados al variar uno o mas operadores. La energia para cada estado puede computarse
suponiendo espines con un comportamiento cldsico (aplicable a espires altos > 2)19 o
suponiendo un comportamiento cuantico (aplicable a cualquier valor de S).20 Durante cada
ciclo de Monte Carlo dicho estado evoluciona hasta alcanzar la situacién de equilibrio a
cada temperatura dada y con los diferentes ciclos se consigue un muestreo del espacio ya
que el estado de prueba inicial se genera de manera aleatoria. En los casos estudiados se
ha empleado el método desarrollado por Sandvik et alii?l, que se basa en el método de

expansion en series estocasticas, usando el programa ALPS.20

A-1.2. Estudio tedrico de la anisotropia magnética

Para la evaluacién de los pardmetros de desdoblamiento a campo nulo, D y E, es necesaria
la inclusién del acoplamiento espin-6rbita, que es el origen fisico de la anisotropia
magnética del sistema. El acoplamiento espin-érbita se puede incorporar en los calculos
monodeterminantales con un método perturbativo como el propuesto por Pederson et

alii?2 o con un método que emplea el spin-orbit mean-field propuesto por el Dr. Frank
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Neese?3 usando los programas NRLMOL24 y ORCAZ25 respectivamente, tal y como se ha

realizado para los complejos polinucleares de NizMn..

Para sistemas mas pequeiios, como es el caso de los complejos mononucleares estudiados,
se ha usado el procedimiento descrito por Maurice et alii2é, es decir, primero se lleva a
cabo un calculo multideterminantal CASSCF con el programa MOLCAS? y las energias de
los estados obtenidos se mezclan usando la aproximacién RASSI para la incorporacion del
acoplamiento espin-drbita y el posterior andlisis mediante un Hamiltoniano efectivo que

permite extraer D y E con el programa Single-Aniso.28

A-1.3. Ajuste experimental de datos magnéticos.

En esta tesis doctoral se han realizado varios tipos de ajustes de datos experimentales.
Para los complejos mononucleares sintetizados se ha realizado el ajuste de las curvas de
magnetizacion en funcién del campo y la temperatura y la susceptibilidad magnética para
el complejo de Nill y en el caso de que los complejos de Coll, que se comportan como
imanes unimoleculares, se ha realizado el ajuste de las curvas Cole-Cole para obtener la
barrera efectiva de retencién de la magnetizaciéon. En el caso del estudio de complejos
polinucleares en colaboracién con otros grupos en algunos casos también se ha realizado
el ajuste de las curvas de susceptibilidad magnética para la obtencién de los valores de ]

experimentales.

En el ajuste de las curvas de susceptibilidad magnética de sistemas isotrépicos se han
utilizado los programas MAGPACK y ALPS.152021 sjguiendo la misma metodologia
explicada en el primer apartado de este anexo para la simulacién de las curvas de

susceptibilidad.

En el ajuste de las medidas magnéticas de sistemas mononucleares anisotrépicos se han
empleado un programa desarrollado por Riviere2° en los casos en los que sélo se ha
ajustado la magnetizacién y el programa PHI3? en el ajuste simultaneo de las curvas de
susceptibilidad y magnetizaciéon. Con el programa PHI se ha empleado el Hamiltoniano
mostrado en la Ecuaciéon Al.4, que estd dividido en tres términos, los dos primeros
relacionados con el Hamiltoniano de campo cristalino (usando la metodologia descrita por
Stevens et alii)3! donde 0,? son los operadores equivalentes y de donde se pueden extraer
los valores de las componentes axial y rémbica del desdoblamiento a campo nulo, y el

ultimo término correspondiente al Hamiltoniano de Zeeman.
~ D ., ~0 A A R
H= E 07 + EO; + up(gxSxBx + gySyBy + 9,5,B;) (A1.4)

Para la obtencién de la barrera efectiva en el caso de los complejos mononucleares de Co!!
se ha realizado un ajuste por minimos cuadrados de las curvas Cole-Cole usando el modelo
de Debye32 incluyendo la dispersién de tiempos de relajacién propuesta por los hermanos

Cole33 para obtener a, xr vy s (Ecuacién A1.5). Con los valores obtenidos se realiza el
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<

ajuste de " en funcién de la frecuencia a cada temperatura (Ecuaciéon A1.6) para obtener

los tiempos de relajacion.

"y = O — xs) O = x9) G — ) + r — Xs)z 12 (AL.5)
XM= 2tan[(1 + a)m/2] Xs)Mr = X 4tan?[(1 + a)m/2]
X' (w) = Utr — 1) () Feos (1/2 “) (A1.6)

1+ 2(wt)l-@ sin(l/2 ar) + (wr)20-a)

A partir de los valores de T obtenidos, y con la ecuaciéon de Arrhenius (Ecuacién A1.7), se
ha realizado el ajuste de dichos tiempos de relajaciéon a un proceso térmico para obtener la
barrera efectiva.

1
7= op (=Uesr/kT) (A1.7)

A-1.4. Estudio tedrico del efecto magnetocalérico.

Para los sistemas que presentan efecto magnetocaldrico se han obtenido los valores de | y
simulado las curvas de magnetizaciéon con los mismos métodos descritos anteriormente
para la susceptibilidad magnética. A partir de las curvas de magnetizacién se ha obtenido -
ASn derivando la magnetizacién con la temperatura a un campo fijo e integrando respecto
al campo a cada temperatura usando incrementos (Ecuaciones A1.8 y A1.9)

=7,

~

[AM(TZ —-T))

| =@ (A18)

H

OM(T, H)

851,00 = | | | an = 100, + m@ym) 21 -1y (a19)

ar |,

A-1.5. Estudio teorico de nanotubos funcionalizados.

En el estudio tedérico de las interacciones magnéticas a través de nanotubos
funcionalizados con grupos carboxilato y coordinados con Fe!ll se han obtenido los valores
de los acoplamientos magnéticos empleando la metodologia explicada en el primer

apartado de este anexo.

El estudio tedérico de nanotubos funcionalizados con un complejo dinuclear de Cull
(Cuz@SWNT) se ha realizado con el programa SIESTAS ya que nos permite optimizar la
geometria del sistema completo Cu@SWNT teniendo en cuenta la periodicidad del SWNT.

Dicha optimizacién se ha llevado a cabo usando dos tipos de funcionales, el PBE+U (U = 4.0
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eV para el Cu)? que da una mejor estimacién de las propiedades fisicas del sistema y el
DRSLL,34 que tiene en cuenta los términos de dispersion, con lo que describe mejor

interacciones de van der Waals.

Para el estudio teorico de las variaciones observadas en el espectro visible experimental
se han llevado a cabo calculos basados en la teoria del funcional de la densidad
dependiente del tiempo (TDDFT) para obtener las excitaciones verticales del complejo
dinuclear de cobre (Cuz). Dichos calculos se han realizado usando Unicamente la geometria
del complejo, la experimental y la obtenida en la optimizacién con el nanotubo, debido a

las limitaciones del método empleado y el tamafio del nanotubo.

La metodologia TDDFT nace en 1984 de la mano de Runge y Gross35 cuando generalizan la
formulacion de Hohenberg y Kohn del DFT en funcién del tiempo cuando se aplica un
potencial efectivo ficticio que depende del tiempo. Sin embargo para la aplicacién del
método TDDFT se han desarrollado diferentes formulaciones que usan distintas
aproximaciones, una de las mas habituales y que ha sido la empleada en este caso, calcula
las energias de excitacion a partir de las energias de los orbitales Kohn-Sham ocupados y
virtuales.3637 En muchos casos las energias de excitaciéon varian en funcién del disolvente
empleado al realizar el espectro, tal y como se observa experimentalmente, por este
motivo es importante considerar el efecto que pueda tener el disolvente y para ello se ha
utilizado la aproximaciéon CPCM (Conductor Polarizable Continuum Model)38 que considera
los efectos de solvataciéon usando la constante dieléctrica del disolvente. El programa
empleado ha sido Gaussian098 con el funcional hibrido PBE03° y teniendo en cuenta el

efecto del disolvente con el modelo CPCM.38
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En esta tesis se recogen un total de 13 articulos, de los cuales 10 se han publicado en 6
revistas diferentes y 3 estdn pendientes de publicaciéon. A continuacién se muestra una
tabla que recoge el nimero de articulos que se ha publicado en cada revista (incluyendo su
factor de impacto, campo y cuartil al que pertenece cada una) y se especifica el trabajo

realizado por la doctoranda en cada uno de los articulos.

[¢]
Revista N Campo Factor de Cuartil
articulos Impacto

Journal of the American Quimica,
Chemical Society 3 Multidisciplinar 10.677 Q1

. - Quimica,
Chemical Communications 1 Multidisciplinar 6.378 Q1

Chemistry-A European Quimica,
Journal 1 Multidisciplinar 5831 Q1

. ) Quimica, Inorganicay

Inorganic Chemistry 3 Nuclear 4.593 Q1
Dalton Transactions 1 Quimica, Inorganica y 3.806 Q1

Nuclear

Canadian Journal of Quimica,
Chemistry 1 Multidisciplinar 0.964 Q2

A-2.1. Estudio teorico de interacciones intra e intermoleculares en

imanes unimoleculares

Articulo 1. Self-assembly of pentanuclear mesocate versus octanuclear helicate: size effect of
the [Miiz(uz-0/X)]* triangle core.

Xin Bao, Wei Liu, Jun-Liang Liu, Silvia Gémez-Coca, Eliseo Ruiz and Ming-Liang Tong.
Inorg. Chem. 2013, 52,1099-1107.

En esta colaboracién la doctoranda ha realizado el calculo de las constantes de
acoplamiento magnético de todos los compuestos y ha estudiado la influencia de los
diferentes parametros estructurales en las interacciones magnéticas. Ademas ha realizado
el ajuste experimental de las curvas de susceptibilidad magnética usando los valores

calculados como valores iniciales.

Articulo 2. A density functional theory approach to the magnetic properties of a coupled

single-molecule magnet (Mn7). complex - An entangled qubit pair candidate.

Silvia Gémez-Coca and Eliseo Ruiz. Can. J. Chem. 2013, 91, 866-871 (ntimero dedicado al
Prof. Dennis Salahub).
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g') ’ﬁ
La doctoranda ha realizado todos los calculos de los sistemas estudiado aqui, empleando

dos metodologias diferentes y ha realizado la mayoria de las figuras que aparecen en el

articulo.

Articulo 3. Magnetic interactions mediated by diamagnetic cations in [MnisM] (M = Sr?+, Y3+,

Cd?+ and Lu3+) coordination clusters.

Ayuk M. Ako, Boris Burger, Yanhua Lan, Valeriu Mereacre, Rodolphe Clérac, Gernot Buth,
Silvia Gémez-Coca, Eliseo Ruiz, Christopher E. Anson and Annie K. Powell. Inorg. Chem.
2013,52,5764-5774.

En esta colaboracién la doctoranda ha realizado el calculo de las constantes de
acoplamiento magnético de todos los compuestos [MnigM] sintetizados en el grupo de la
Dra. Annie K. Powell asi como el calculo de otros sistemas hipotéticos muy similares con el
fin de racionalizar la diferencia de comportamiento magnético de los distintos cationes

diamagnéticos.

Articulo 4. Exchange coupling mediated by N-H--Cl hydrogen bonds: Experimental and
theoretical study of the frustrated magnetic system in bis(o-phenylenediamine)nickel(ll)

chloride.

Roger D. Willett, Carlos ]. Gdmez-Garcia, Brendan Twamley, Silvia Gémez-Coca and Eliseo
Ruiz. Inorg. Chem. 2012, 51, 5487-5493.

En esta colaboracién la doctoranda ha realizado, a partir de los datos cristalograficos, los
diferentes modelos para estudiar las dos posibles interacciones intermoleculares asi como
la variacién de dichos modelos para analizar los diferentes pardmetros estructurales.
También ha calculado todos los modelos representando en uno de los casos los orbitales
atémicos obtenidos. Ademds ha realizado las tres figuras correspondientes a la parte

tedrica del articulo.

Articulo 5. Exchange coupling and magnetic anisotropy of exchanged-biased quantum
tunnelling single-molecule magnet NizMn; complexes using theoretical methods based on

Density Functional Theory.
Silvia Gémez-Coca and Eliseo Ruiz. Dalton Trans. 2012, 41, 2659-2666.

En este articulo la doctoranda ha realizado todos los calculos necesarios para la obtencién
de las constantes de acoplamiento magnético, las estimaciones de los términos dipolares,
las simulaciones de las curvas de susceptibilidad magnética a partir de las ] calculadas y ha

generado todas las figuras.
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A-2.2. Sintesis y estudio de las propiedades magnéticas de complejos

unimoleculares

Articulo 6. Mononuclear Single-Molecule Magnets: Tailoring the magnetic anisotropy of

first-row transition metal complexes.

Silvia Gémez-Coca, Eduard Cremades, Nuria Aliaga-Alcalde and Eliseo Ruiz. J. Am. Chem.
Soc. 2013, 135,7010-7018.

En este articulo la doctoranda ha sintetizado los dos complejos de cobalto estudiados, ha
tratado y analizado las medidas magnéticas obtenidas haciendo los ajustes de las curvas
Cole-Cole y ha obtenido las barreras efectivas de la relajaciéon de la magnetizacion.
También ha escrito la parte experimental y de resultados y discusiéon de las medidas
magnéticas, que ha sido corregida por los Drs. Nuria Aliaga-Alcalde y Eliseo Ruiz. En la
parte tedrica ha analizado, junto con los Drs. Eduard Cremades y Eliseo Ruiz, los
resultados obtenidos para construir la tabla cualitativa de prediccién de valores de D y ha
generado las curvas de magnetizaciéon y susceptibilidad de los ocho compuestos
estudiados con el método CASSCF.

Articulo 7. Huge magnetic anisotropy in trigonal pyramidal nickel(1l) complex.
Silvia Gomez-Coca, Eduard Cremades, Nuria Aliaga-Alcalde and Eliseo Ruiz. Enviado.

En este articulo la doctoranda ha sintetizado el complejo estudiado, ha tratado y analizado
las medidas magnéticas y ha escrito el articulo, realizando todas las figuras que en el
aparecen, que ha sido revisado por los Drs. Nuria Aliaga-Alcalde y Eliseo Ruiz. Asimismo,
la doctoranda ha enviado el articulo a publicar como autor encargado de hacer los

tramites para su publicacién.

A-2.3. Refrigerantes magnéticos moleculares

Articulo 8. Theoretical study of exchange coupling in 3d-Gd complexes: Large

magnetocaloric effect systems.

Eduard Cremades, Silvia Gémez-Coca, Daniel Aravena, Santiago Alvarez and Eliseo Ruiz. J.
Am. Chem. Soc. 2012, 134,10532-10542.

Este articulo ha sido un trabajo en equipo entre tres doctorandos del grupo, el Dr. Eduard
Cremades y la doctoranda han realizado los calculos de las interacciones magnéticas de
todos los compuestos asi como los diferentes modelos usados para ver el efecto de los
distintos pardmetros estructurales. Por su parte, el Sr. Daniel Aravena ha realizado los

célculos para la obtencién de la variacién entrépica de los distintos compuestos.
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Articulo 9. Two 3d-4f nanomagnets formed via a two-step in situ reaction of

picolinaldehyde.

Jun-Liang Liu, Yan-Cong Chen, Silvia Gémez-Coca, Daniel Aravena, Eliseo Ruiz, Quan-Wen
Li, Ji-Dong Leng and Ming-Liang Tong. Chem. Commun. 2013, 49, 6549-6551.

Es esta colaboracion la doctoranda ha realizado la optimizaciéon de la geometria y los
calculos de las interacciones magnéticas del complejo Cu12Gds, asi como la simulacién de la

curva de susceptibilidad usando Monte Carlo cuantico.

Articulo 10. Cul-Gd" cryogenic magnetic refrigerants and CugDyy Single-Molecule Magnet
generated via in-situ reactions of picolinaldehyde and acetylpiridine: Experimental and

theoretical study.

Jun-Liang Liu, Yan-Cong Chen, Quan-Wen Li, Silvia Gémez-Coca, Daniel Aravena, Eliseo

Ruiz, Ji-Dong Leng and Ming-Liang Tong. Aceptado en Chem. Eur. .

La doctoranda ha realizado los calculos de las interacciones magnéticas y de la variacion
entropica de todos los sistemas Cul,Gd!, asi como el analisis del efecto de las
interacciones magnéticas en la variacién entrépica del (CuzGdz).. También ha generado las
figuras asociadas a esta parte y escrito la parte del articulo correspondiente al estudio

tedrico de los sistemas Cu!lyGd!ly, que ha sido revisada por el Dr. Eliseo Ruiz.

A-2.4. Nanotubos de carbono funcionalizados

Articulo 11. Magnetic communication through functionalized chiral nanotubes and

peapods: A theoretical study.
Silvia Gomez-Coca and Eliseo Ruiz. Manuscrito sin publicar

En este articulo la doctoranda ha construido todos los modelos y realizado los calculos de
interacciones magnéticas. También ha analizado la densidad de estados, los orbitales
proximos a la energia de Fermi y las densidades de espin de todos los modelos generando

todas las figuras que aparecen en el articulo.

Articulo 12. Charge transfer and tunable ambipolar effect induced by assembly of Cu(ll)
binuclear complexes on carbon nanotube Field Effect Transistor devices.

Gurvan Magadur, Jean-Sébastien Lauret, Gaélle Charron, Fatima Bouanis, Evgeny Norman,
Vincent Huc, Costel-Sorin Cojocaru, Silvia Gémez-Coca, Eliseo Ruiz and Talal Mallah. J. Am.
Chem. Soc. 2012, 134, 7896-7901.

En este articulo la doctoranda ha realizado las optimizaciones de geometria de los
sistemas Cu,@SWNT estudiados, los calculos TD-DFT de las moléculas dinucleares de Cu y

ha generado la figura correspondiente que aparece en el mismo.
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Anexo 2. Coautoria

Articulo 13. Non-covalent functionalization of SWNTs with Yb(9Accm)3(py).

Silvia GOmez-Coca, Nuria Aliaga-Alcalde, Melita Menelaou, Sergei Lebedkin, Manfred

Kappes and Eliseo Ruiz. Manuscrito sin publicar.

En esta colaboracién la doctoranda ha llevado a cabo la purificacién de los nanotubos de
carbono de pared sencilla siguiendo la metodologia que emplean en el grupo del Manfred
Kappes, donde realiz6é una estancia breve. También llev6 a cabo la funcionalizacién de
dichos nanotubos empleando el complejo Yb(9Accm)s(py) sintetizado en el grupo de la Dra.
Nuria Aliaga-Alcalde segin un procedimiento previamente descrito en la literatura.
Ademas ha realizado las medidas de absorcion, fluorescencia y Raman y ha escrito el
articulo generando todas las imagenes que aparecen en él. El articulo ha sido revisado y

corregido por los Drs. Eliseo Ruiz y Nuria Aliaga-Alcalde.
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